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Über das Verhalten von Quecksilberamalgamen 
in eigenionigen und fremdionigen Lösungen. 


Von 
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Es wurden die Potentiale, die verschiedene Amalgamelektroden in eigenion- 
haltigen und eigenionenfrei hergestellten Lösungen annehmen, untersucht. Zur 
Untersuchung der Abhängigkeit des Potentials von der Konzentration der Eigen- 
ionen in der Lösung wurden Verdünnungsversuche angestellt. Erfolgt die Ver- 
dünnung mit reinem Wasser, so werden die Potentiale bei unseren Versuchsbe- 
dingungen bereits in 10 °* bis 10 °5 norm. Lösungen mehr oder weniger unbestimmt. 
Verdünnt man aber die Lösung, die neben den Eigenionen auch einen Fremdelektro- 
Iyten enthält, mit einer Lösung des Fremdelektrolyten konstanter Konzentration, 
so entspricht die Potentialänderung bis zu einer Konzentration von etwa 105 norm. 
der Nernstschen Formel, bei weiterer Verdünnung bleibt das Potential konstant. 

Bei. den fremdionigen Versuchen wurde das Potential verschiedener 
Amalgame in sorgfältig eigenionenfrei und sauerstofffrei hergestellten Lösungen 
untersucht. Das Potential hochverdünnter Amalgame bis zu einer Konzentration 
von etwa 105 g-Atom/Liter ist unabhängig von der Amalgamkonzentration das- 
selbe wie das des reinen Quecksilbers und durch die Adsorption der Anionen be- 
stimmt. Bei größeren Konzentrationen wird das Potential in den meisten Fällen 
wesentlich negativer. In diesem Gebiet ist die Richtungstangente der E— log cy,- 
Geraden 0°058/vr. Es wurde nachgewiesen, daß die eigenionenfrei hergestellten 
Lösungen nach Berührung mit dem Amalgam Eigenionen in konstanter Konzentra- 
tion enthalten. In dem linearen E— log c „‚-Gebiet ist der Einfluß der Anionen der 
Lösung viel geringer als bei hochverdünnten Amalgamen. 

Die Konzentrationsabhängigkeit des Potentials in fremdionigen Lösungen und 
das Inlösunggehen des amalgamierten Metalles wird in Anlehnung an die Tatsache, 
daß die Amalgame unter den vorliegenden Versuchsbedingungen im linearen 
E--log e „Gebiet eine konstante Oberflächenspannung haben, auf Grund der 
Gregsschen Elektrokapillarkurve erklärt. 







In den letzten Jahren hat man das Problem der potential- 
bestimmenden Vorgänge an Elektroden, die mit eigenionenarmen 
oder sogar eigenionenfreien Lösungen in Berührung stehen, mehrfach 
untersucht!). Diese Untersuchungen haben eindeutig ergeben, daß 










!) Siehe z. B. T. Ervey-GrÜz und P. Szarvas, Z. physik. Chem. (A) 177 
(1936) 277, daselbst auch ausführlichere Literaturangeben. F. MÜLLER und 
W. DÜRICHEN, Z. physik. Chem. (A) 182 (1938) 233. 
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unter bestimmten Bedingungen auch in eigenionenfreien, nur Fremd- 
ionen enthaltenden Lösungen gut definierte Potentiale auftreten 
können, die durch die Adsorption der Ionen an der Elektroden- 
oberfläche bestimmt sind. Die so zustande gekommenen Poten- 
tiale sind es auch, die unter Umständen eine elektromotorische 
Wirksamkeit undefiniert kleiner Ionenkonzentrationen vortäuschen 
können. 


Bis zu welchen Konzentrationen eine potentialbestimmende Rolle 
den Ionen des Elektrodenmetalls in der Lösung zugeschrieben werden 
kann, darüber gehen die Meinungen ziemlich auseinander. Während 
E. Lange und R. BERGER!) bei ihren Untersuchungen über die poten- 
tiometrische Titration noch bei einer Silberionenkonzentration von 
108 Mol/Liter einigermaßen gut definierte Potentiale finden, und 
HaıssinskY ?) die Abscheidungsspannung von radioaktiven Wismut- 
lösungen noch bei einer Konzentration von 10"? Mol/Liter in Über- 
einstimmung mit der NERNSTschen Formel findet, beobachten andere 
Forscher schon bei viel größeren Konzentrationen bedeutende 
Anomalien. Es sei hier nur auf die Untersuchungen von ScHMi», 
VÖGELE und WINKELMANN ), BREINDL und SÖLLNER*), MCAULAY und 
SPOONER®), KRIUKOV und AWSEJEVITSCH®) hingewiesen, die schon 
bei Konzentrationen von 10”? bis 10”? Mol/Liter Abweichungen von 
der NErnSTschen Formel festgestellt haben. Auch die Potentiale ver- 
dünnter Amalgame sind nur bis zu einer Amalgamkonzentration von 
etwa 10°5 eindeutig durch das gelöste Metall bestimmt’). 


Die untere Grenze der Konzentrationen, bis zu welcher eine 
potentialbestimmende Rolle den Ionen zugeschrieben werden kann. 
scheint also wesentlich von den jeweiligen Versuchsbedingungen abzu- 
hängen. Es erschien uns deshalb nicht ohne Interesse, dieser Frage 
eine weitere systematische Untersuchung zu widmen. Da sie aber 
eng mit dem Problem der Elektrodenpotentiale in fremdionigen 
Lösungen zusammenhängt, wurde die Untersuchung auch auf diese 
ausgedehnt. 


!) E.LanGE und R. BERGER, Z. Elektrochem. 86 (1930) 985. 2) M. Haıs- 
SINSKY, J. Chim. physique 82 (1933) 116. 3) A. Scumiv, P. VÖGELE und 
W. WInkELMANN, Helv. chim. Acta 15 (1932) 1393. 4) H. BREINDL und 
K. SÖLLNER, Z. Elektrochem. 88 (1932) 845. 5) A. L. McAvray und E.C.R. 
SPOONER, Proc. Roy. Soc. London (A) 138 (1932) 494. 6) P. A. Krıukov und 
G. P. AwsEJEVITSscH, Z. Elektrochem. 39 (1933) 890. ?) T. ERDEY-GRÜZ und 
A. VAzsonY1I-ZıLaHy, Z. physik. Chem. (A) 177 (1936) 292. 
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Es schien uns zweckmäßig, die Versuche mit flüssigen Amalgam- 
elektroden auszuführen, da diese, im Gegensatz zu den festen Elek- 
troden, gut reproduzierbare Oberflächen haben und auch die Unter- 
suchung von unedlen Metallen erlauben. 


Die Versuchsanordnung. 


Da wir teilweise mit an Eigenionen!) sehr verdünnten bzw. 
eigenionenfreien Lösungen zu arbeiten hatten, war dafür Sorge zu 


tragen, daß das im Amalgam gelöste Metall nicht durch Oxydation 
5 N 








Fig. 1. Die Versuchsanordnung. 


in Lösung geht und dadurch die Konzentration der letzteren ver- 
ändert. Alle Versuche waren daher in sauerstofffreien Lösungen, unter 
Wasserstoffatmosphäre ausgeführt. Um die Zersetzung der Amalgame 
zu verhindern, kamen nur verdünnte Amalgame zur Anwendung. 
Fig. 1 zeigt die wesentlichen Teile der Versuchsanordnung. Letztere bestand 


vollständig aus Glas, und nur an zwei Stellen (18 und 19) waren Gummiverbindungen 
vorhanden, die mit Picein überzogen und gedichtet waren. Die Hauptteile der 


!) Unter Eigenionen wollen wir im folgenden die Ionen des im Amalgam 
gelösten Metalles verstehen. Das Inlösunggehen von Quecksilberionen war unter 
den gegebenen Bedingungen nicht zu befürchten, wie das an anderer Stelle ausführ- 
lich gezeigt wurde (siehe T. ERDEY-GRÜZ und P. Szarvas, Z. physik. Chem. (A) 
177 (1936) 277. 
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Apparatur waren das Elektrodengefäß (12), der Kolben zur Quecksilberdestillation 
(2), das Gefäß zur Darstellung des Amalgams (6), die Verdünnungspipetten (14, 15) 
und das Gefäß zum Auskochen der Lösungen (21). Diese Teile waren aneinander- 
geschmolzen bzw. durch mit Quecksilber gedichtete Schliffe miteinander verbunden. 

Die Apparatur wurde mit elektrolytischem Wasserstoff gefüllt, der, aus einer 
Bombe entnommen, unter Zwischenschaltung des Quecksilberventils (29) und der 
kleinen Waschflasche (28), durch den mit Platinasbest gefüllten elektrischen 
Ofen (27) eingeleitet wurde. Dieser Ofen wurde während der Versuche auf 450 
erhitzt, um den Sauerstoffgehalt des Wasserstoffes zu beseitigen. Zur eigentlichen 
Messung diente das Gefäß (12), in dem das Amalgam durch das Kapillarrohr (7) 
gelangte. Seitenrohr (9) stellt die Verbindung mit einer Kalomelelektrode her. Der 
Hahn dieses Seitenrohres wurde nur an den Rändern eingefettet, so daß es auch 
während der Messung geschlossen bleiben konnte. 

Zu Beginn des Versuches wurde die nötige Menge Quecksilber durch das 
Rohr (1) in den Kolben (2) gegossen und das Rohr (1) oben abgeschmolzen. Die 
Hähne (3), (5), (8), (9), (10) und (23) wurden geschlossen, ebenso der Dreiweghahn 
(16), der Vierweghahn (13) so gestellt, daß es (14) mit (21) verbinde. Die Hähne 
(7), (17) und (30) wurden geöffnet, (26) dagegen so gestellt, daß der Wasserstoff 
von der Bombe in die Luft geleitet wurde. Nun wurde die Apparatur mittels einer 
Rotationspumpe durch (5) evakuiert. Da der Hahn (9) nur an den Rändern ein- 
gefettet war, mußte dessen Seitenrohr in Quecksilber getaucht werden, um das 
Eindringen der Luft zu verhindern. Das Quecksilber stieg natürlich im Seitenrohr 
bis zum Hahn. Nach dem Evakuieren wurde Hahn (5) geschlossen und durch 
vorsichtiges Öffnen von (26) die Apparatur mit sauerstofffreiem Wasserstoff gefüllt. 
Das Evakuieren und Füllen mit Wasserstoff wurde viermal wiederholt. Nach dem 
letzten Evakuieren wurden die Hähne (7) und (17) geschlossen und das Queck- 
silber von (2) nach (6) in Vakuum überdestilliert. Während der Destillation wurde 
das Gefäß (21) mit der zu untersuchenden Elektrolytlösung gefüllt, indem (21) 
durch den Hahn (13) mit (20) verbunden und die Lösung durch das Vakuum ein- 
gezogen wurde. Nun wurde der Hahn (13) so gestellt, daß er (14) mit (21) ver- 
band und der Apparaturteil unter (7) und (17) mit Wasserstoff gefüllt. Nach 
Öffnen des Hahnes (23) wurde die Lösung in (21) im Wasserstoffstrom ausgekocht. 
Um ein Eindringen des Sauerstoffs sicher zu verhindern, wurde der Kolben (24) 
mit alkalischer Pyrogallollösung gefüllt. Nachher wurde die Lösung abkühlen 
gelassen. Das Aufkochen und Abkühlen wurde dreimal wiederholt. 

Nachdem etwa vier Fünftel des Quecksilbers aus (2) nach (6) überdestilliert 
war, wurden die Hähne (5), (13) und (23) geschlossen und auch der obere Teil der 
Anordnung über Hahn (17) mit Wasserstoff und durch Öffnen des Hahnes (7) 
das Kapillarrohr mit Quecksilber gefüllt. 


Die Amalgame stellten wir im Gefäß (6) durch Elektrolyse der entsprechenden 
Lösungen dar. Zu diesem Zweck wurde die entsprechende Salzlösung im Kolben (4) 
in Wasserstoffstrom gut ausgekocht, abgekühlt und durch den Schliff (3) in (6) 
gegossen. Nun wurde mittels der eingeschmolzenen Platindrähte (a) und (b) in 
der Weise elektrolysiert, daß das Metall der Lösung auf dem in (6) befindlichen 
Quecksilber abgeschieden wurde. Als Anode wurde ein Stück des betreffenden 
Metalles, mit (a) verbunden, angewandt. Nach der Elektrolyse wurde das Queck- 
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silber mit Wasserstoff gerührt, der durch das Rohr (19) eingeleitet wurde. Die 
Konzentration des Amalgams wurde aus der durchgeflossenen Elektrizitätsmenge 
und aus der Masse des sich im Gefäß (6) befindlichen Quecksilbers berechnet. 

Die vom Sauerstoff befreite Versuchslösung wurde von (21) in (12) ohne Be- 
rührung mit Luft hinübergeführt. Zu diesem Zweck wurde mittels des Hahnes (13) 
Verbindung zwischen (21) und (14) hergestellt, (23) geöffnet und in den Kolben (24) 
eingeblasen. Dadurch stieg die Pyrogallollösung in (22) empor und drückte beim 
Öffnen von Hahn (13) die Lösung aus (21) in (14) bzw. (15). Nach Umdrehen des 
Hahnes (13) floß die Lösung von da nach (12). Hahn (16) wurde nur auf sehr 
kurze Zeit und nur dann geöffnet, wenn in der Apparatur Überdruck herrschte, 
so daß ein Zurückdiffundieren des Sauerstoffes nicht zu befürchten war. Zur 
weiteren Sicherung war das Seitenrohr des Hahnes (16) mit einer alkalischen Pyro- 
gallollösung verbunden. 

Sollte die im Elektrodengefäß befindliche Lösung verdünnt werden, so wurde 
durch entsprechendes Drehen des Hahnes (13) die ursprüngliche Lösung aus (21) 
durch das Rohr (20) entfernt, auf demselben Wege zweifach destilliertes Wasser 
eingesogen und wieder entfernt. Nach mehrmaligem gründlichem Ausspülen wurde 
ddas Wasser in der schon beschriebenen Weise in (21) im Wasserstoffstrom aus- 
sekocht. Nun wurde nach Öffnen des Hahnes (30) die Lösung aus (12) durch 
Wasserstoffüberdruck über (13) in die Verdünnungspipette bis zur Marke (14) 
emporgedrückt. Nach Umdrehen des Hahnes (13) wurde dann mit sauerstofffreiem 
destilliertem Wasser bis zur Marke (15) gefüllt. Der Überschuß der Lösung wurde 
aus (12) zusammen mit dem unten angesammelten Amalgam über den Hahn (10) 
entfernt und die verdünnte Lösung aus der Verdünnungspipette in (12) gebracht. 
Um eine gründliche Durchrührung der verdünnten Lösung zu gewährleisten, wurde 
dieselbe einige Male in die Verdünnungspipette gedrückt und wieder zurückfließen 
selassen. Die zwei Kugeln der Verdünnungspipette (etwa 5 bzw. 15 cm?) waren 
senau kalibriert, und die Konzentration der Lösung nach der Verdünnung wurde 
aus dem Volumenverhältnis der Kugeln berechnet. Die Konzentration der Aus- 
gangslösung wurde nach dem Auskochen analytisch bestimmt. 

Nach jedem Versuch wurde die Apparatur bei (25) in zwei Teile geschnitten, 
sründlich gereinigt und zum neuen Versuch wieder zusammengestellt. 

Es kamen nur reinste Substanzen zur Anwendung, die in zwei- 
fach destilliertem Wasser gelöst waren. Das Quecksilber wurde vor 
jedem Versuch mit Luft bzw. Salpetersäure gereinigt und zweimal 
in Vakuum destilliert, erst dann füllten wir es in Kolben (2). 

Die Potentiale wurden mit der PoGGENDORFFschen Kompensa- 
tionsmethode unter Anwendung eines DOoLEZALEKschen Binanten- 
elektrometers als Nullinstrument gegen eine 0’1norm. Kalomel- 
elektrode gemessen. Zur Verminderung des Diffusionspotentials 
diente ges. KCl-Lösung. 

Unsere Versuche lassen sich in zwei Gruppen einteilen, die wir 
im folgenden der Kürze halber Verdünnungsversuche bzw. 
fremdionige Versuche nennen wollen. 
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Bei den Verdünnungsversuchen haben wir die Konzentration 
des Amalgams während einer Versuchsreihe konstant gehalten und 
die Eigenionenkonzentration der Lösung durch Verdünnen geändert. 
Als Verdünnungsflüssigkeit diente in einigen Versuchsreihen reines 
Wasser, bei den meisten aber die Lösung konstanter Konzentration 
eines Fremdelektrolyten. Die gemessene EMK (E) entsprechen also 
folgender galvanischen Kette: 

Hg-+ Me MeAn-+0'i norm. NaAn ges. KCl|O'inorm.KCl Hg,Cl, | Hg 
eye 77 
wo Me dasim Amalgam gelöste Metall, c,, dessen Konzentration, MeAn 
das Salz des im Amalgam gelösten Metalls mit dem Anion An, c,, die 
Konzentration dieses Salzes in der Lösung bedeuten. Bei jedem Metall 
wurden Versuche sowohl im Gegenwert von kapillarinaktiven An- 
ionen (807) als auch in Gegenwart von sehr kapillaraktiven (J”) bzw. 
ın einigen Fällen von schwach kapillaraktiven Anionen ausgeführt. 

Bei den fremdionigen Versuchen wurde die Konzentration 
der eigenionenfreien Lösung während jeder Versuchsreihe konstant 
gehalten, die Konzentration des Amalgams aber durch wiederholte 
Elektrolyse geändert. Gemessen wurde also die EMK folgender Kette: 

Hg-+ Me 01norm. NaAn ges. KCl 01 norm. KCl HCl, Hg. 

Eye | | 
WO Cy„, in einer und derselben Versuchsreihe von 0 bis 0°1 norm. ge- 
ändert wurde. Auch diese Versuche wurden in Gegenwart von 
Anionen verschiedener Kapillaraktivität ausgeführt. In dieser Weise 
war es möglich, die Abhängigkeit des Potentials in fremdionigen 
Lösungen sowohl von der Amalgamkonzentration als auch von der 
Natur des Anions zu untersuchen. 

Bei allen Versuchen haben wir das Potential des Amalgams an 
zwei Stellen gemessen. Einerseits haben wir das Potential des aus 
dem nach oben gebogenen Ende der dickwandigen Kapillare (7) aus- 
tropfenden Amalgams gemessen (‚‚Tropfelektrode‘), andererseits 
des sich im Gefäß (12) unten ansammelnden Amalgams (‚ruhende 
Elektrode“). Unsere Tropfelektrode war also ähnlicher Bauart wie 
die bei der Untersuchung der Amalgamelektroden übliche ‚over- 
flowing eleetrode‘‘ und ermöglichte die Untersuchung des Potentials 
an einer sich dauernd erneuernden Oberfläche. Die Tropfgeschwindig- 
keit betrug bei unseren Versuchen etwa 5 Tropfen pro Sekunde. 

Die Versuche wurden bei Zimmertemperatur, etwa 22°C, aus- 
geführt. 
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Die Versuchsergebnisse. 


Die Ergebnisse der Verdünnungsversuche sind in den Fig. 2 

) bis 5 zusammengestellt. In den Figuren sind die Potentiale der 
; ruhenden Elektroden mit einer ausgezogener Kurve, diejenige der 
 Tropfelektrode mit einer gestrichelten Kurve verbunden. Fig. 2 zeigt 
das Verhalten reiner Quecksilberelektroden in reinen bzw. kalium- 
i nitrathaltigen Merkuronitratlösun- -48 
" gen. In den fremdelektrolytfreien Hit Hg 
“ Lösungen entspricht das Potential 
/ der ruhenden und der tropfenden 
Elektrode nur bis zu einer Konzen- 
‘ tration von etwa 10° norm. der -9% 
' Nersstschen Formel, bei größeren 
Verdünnungen ist die Potential- 
änderung viel stärker und gleich- 
zeitig auch weniger gut definiert. In 
etwa 10”®norm. Lösungen sind die 
Schwankungen des Potentials bereits 
so groß, daß sie eine Messung unmög- 
lich machen. Die Gegenwart von 
" Kaliumnitrat in konstanter Konzen- = 
- tration verändert die Verhältnisse an 
> der ruhenden Elektrode insofern, daß 
die NERNSTsche Formel bis zu Queck- Fig. 21). Verdünnungsversuche 
) silberionenkonzentrationen von etwa mit reinem Quecksilber. 
10° norm. gültig ist und erst bei Vin cz. norm. Hgz(NO;),-Lösung 
) höheren Verdünnungen davon ab- ‚‚trzeinen Wasser, i 
) weicht und weniger gut definiert wird 9 "* un» Norm. BodlNOs)a-Lösung 

e . . wre +1 norm. KNO,-Lösung, 
(in der Figur sind die Grenzen der \jn Cyy.+ norm. Hgs(NO,)-Lösung 
- Potentialschwankungen angegeben). + 001 norm. KNO,-Lösung. 

Das Potential der Tropfelektrode 
stimmt nur bis zu etwa c7,=10”® norm. mit demjenigen der ruhenden 
- Elektrode überein, bei weiterer Verdünnung wird die Tropfelektrode 
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') In dieser und in allen folgenden Figuren bedeuten die Zeichen O, \, V, O0 


2 usw. und die ausgezogenen Kurven die ruhende Elektrode, die Zeichen O, PR v, = 
4 i \ 


usw. und die gestrichelten Kurven die Tropfelektrode. Zeigen die beiden Elek- 
troden gemeinsames Potential, so ist nur die ruhende angegeben. In den Figuren 
ist die Konzentration der gelösten Metallionen versehentlich mit c,, und dıe Kon- 
zentration des amalgamierten Metalles mit c, bezeichnet. 
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beinahe sprungweise negativer, bis sie bei etwa c,,,— 10”®norm. von der 
Konzentration unabhängig wird. Das Potential der Tropfelektrode ist 
auch in den verdünntesten Lösungen innerhalb 1 mV gut reproduzierbar. 
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Fig. 3. Verdünnungsversuche 
mit Zn-, Od- und Bleiamalgamen. 
O 55-1073 g-Atom/Liter Zn- Amalgam/e ,,:» 
norm. ZnS50, +0'1 norm. NasSO,, 
A 96.1073 g-Atom-Liter Zn- Amalgam/ec ,,,: 
norm. ZnSO, +01 norm. NaJ, 
v 1'0.10=# g-Atom/Liter Zn - Amalgam/c ,,, 
norm. ZnSO, +0'1 norm. NaCl, 
@ 37.103 g-Atom/Liter Od- Amalgam/e ,,,; 
norm. Cd(NO3).a + 01 norm. Na,SO,, 
OD 2'5.10=# g-Atom/Liter C’d- Amalgam ec ,, 
norm. Cd(NO3)5+0'1 norm. NaNO;, 
15.104 g-Atom/Liter Pb- Amalgam /c ,.: 
norm. Pb(NO3)5-+0'1 norm. NaNO,, 
35.1073 g-Atom/Liter Pb- Amalgam /c,,, ; 
norm. Pb(NO,)5 +01 norm. Na,80,. 


+ 


Die Amalgamelektroden 
zeigen bei den Verdünnungs- 
versuchen insofern ein ähn- 
liches Verhalten, daß auch 
bei diesen ein Konzentra- 
tionsgebiet — bis zu etwa 
10° bis 10°® norm. —— vor- 
handen ist, in welchem die 
Abhängigkeit des Potentials 
von der Eigenionenkonzen- 
tration der NERNSTschen 
Formel entspricht. Bei grö- 
ßeren Verdünnungen wird 
aber das Potential in 
Gegenwart eines Fremdelek- 
trolyten von der Konzen- 
tration unabhängige. Ein 
wesentlicher Unterschied 
gegenüber den Versuchen 
mit reinem Quecksilber be- 
steht darin, daß die Amal- 
gampotentialeinGegen- 
wart vonFremdelektro- 
Iyten auch in den an 
Eigenionen verdünn- 
testen Lösungen inner- 
halb 1 mV gut definiert 
und reproduzierbar sind. 
In Abwesenheit von Fremd- 
elektrolyten wird aber bei 
großen Verdünnungen auch 
das Potential der Amalgan- 
elektroden unbestimmt. 


Die Änderung des Elektrodenpotentials in Abhängigkeit von der 
Zinkionenkonzentration der Lösung in Gegenwart von 8077, O1 - und 
J -Ionen zeigt Fig. 3. Man ersieht daraus, daß die K—log e,,.-Kurve 
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bis zu Cy,a- = 10”? norm. eine Gerade ist, d.h. der NERNSTschen Formel 
entspricht, bei kleineren Konzentrationen aber praktisch unabhängig 
von letzterer wird. Die Tropfelektrode wird schon bei e,.; =10” !norm. 
von der Konzentration unabhängig. Die Natur der Fremdionen ist 
ohne wesentlichem Einfluß. Die entsprechenden E—log e,,..-Kurven 
verlaufen parallel miteinander. Bei der Beurteilung dieser Parallel- 
verschiebung muß man in Betracht ziehen, daß die Amalgamkonzen- 
tration bei den einzelnen Versuchen, aus technischen Gründen nicht 


senau dieselbe war, was natürlich eine Änderung des Potentials auch 


bei konstanter Lösungszusammensetzung zur Folge hat. Es wurden 
besondere Versuche angestellt, um den Einfluß der Amalgamkonzen- 
tration bei konstanter Zusammensetzung der Lösung zu untersuchen. 
Diese haben ergeben, daß eine Änderung der Zinkkonzentration im 
Amalgam um eine Zehnerpotenz eine Parallelverschiebung der ganzen 
Kurve, also auch des horizontalen Teiles derselben, um 29mV verursacht. 
Im Nernstschen Gebiet entspricht diese Potentialänderung den Er- 
wartungen, merkwürdig ist sie aber bei den großen Verdünnungen, wo 
das Elektrodenpotential von der Zinkionenkonzentration unabhängig 
zu sein scheint. Auf diese Frage kommen wir weiter unten zurück. 

Das Verhalten der Cd-, Pb-, TI-, Cu-Amalgamen ersieht man aus 
den Fig. 3 bis 5. Im allgemeinen ist, ähnlich wie bei den Zinkamal- 
samen, die NERNSTsche Formel nur bis zu einer Metallionenkonzen- 
tration von etwa 10° norm. gültig, bei weiterer Verdünnung der 
Lösung ändert sich das Potential nicht mehr. Diese konstanten 
Elektrodenpotentiale sind bei den Amalgamen stark positiver Metalle 
(Zn, Cd) kaum von der Kapillaraktivität der in der Lösung vor- 
handenen Anionen abhängig, wogegen bei dem verhältnismäßig edlen 
Kupferamalgam die Kapillaraktivität des Anions einen wesentlichen 
Einfluß zu haben scheint. Die Tropfelektroden zeigen bis zu Metall- 
ionenkonzentrationen von etwa 10”*norm. dasselbe Potential wie 
die entsprechende ruhende Elektrode, bei größeren Verdünnungen 
tritt eine Abweichung beider Größen ein. Die Tropfelektroden nehmen 
auch ein konstantes, von der Verdünnung unabhängiges Potential 
an, das aber von demjenigen der ruhenden Elektrode verschieden ist. 
Die Kapillaraktivität des Anions ist auch auf die konstante End- 
potentiale der Tropfelektrode von um so größerem Einfluß, je edler 
das im Amalgam gelöste Metall ist. 

Bringt man die Amalgame mit Lösungen in Berührung, die eigen- 
ionenfrei bereitet worden sind (Gyr =0), so zeigen sie in Gegen- 








410 T. Erdey-Grüz und L. Erdey 


wart von Fremdelektrolyten ein gut definiertes, reproduzierbares 
Potential, das, wie aus den Figuren ersichtlich, mit den konstanten 
Endpotentialen in hochverdünnten Lösungen übereinstimmt. Es ent- 
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steht nun natürlich die Frage, wie diese Potentiale in den eigenionen- 
frei bereiteten Lösungen zustande kommen und wie sie von der Kon- 
zentration des Amalgams abhängen. Zur Klärung dieser Fragen haben 
wir die bereits erwähnten fremdionigen Versuche angestellt. 
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Die Ergebnisse der fremdionigen Versuche, bei denen die 
‘ Lösungen eigenionenfrei bereitet wurden, sind in den Fig. 6 bis 11 
) zusammengestellt. An den Kurven, die die Abhängigkeit des Poten- 


























mit Cd-Amalgamen. 
O €, g-Atom/Liter Od- Amalgam 





in 0'1 norm. Na, 8O,-Lösung, 
A €u4 g-Atom/Liter Cd-Amalgam 


Fig. 7. Fremdionige Versuche 
in 0°1 norm. NaJ-Lösung. 































































































in O1 norm. Na, SO,-Lösung, 
A €y, g-Atom/Liter Zn-Amalgam 
in O'1 norm. Na.J-Lösung. 






































Fig. 6. Fremdionige Versuche 
mit Zn-Amalgamen 











O c,, g-Atom/Liter Zn-Amalgam 
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tials von der Amalgamkonzentration zeigen, sind drei Teile zu unter- 
' scheiden: Bei sehr kleiner Amalgamkonzentration sind die Potentiale 
| unabhängig von ersterer, bei einer Amalgamkonzentration von etwa 
10° g-Atom/Liter erfolgt ein beinahe sprungweises Negativerwerden 
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des Potentials. Nach diesem Sprung ändert sich das Potential linear 
mit log €y,. Die Richtungstangenten der log c,„— E-Geraden sind in 
der Tabelle 1 zusammengestellt. Daraus ersieht man, daß diese 
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Richtungstangente annähernd gleich derjenigen ist, die man aus der 
Nernstschen Formel erwarten würde, wenn das Amalgam variierter 
Konzentration in eine Lösung der eigenen Ionen konstanter Konzen- 
tration tauchen würde. 
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Tabelle 1. 





dE 


Amalgam 
& d log Cy: 


Zn (J ) 0,032 
Zn (8037) 0'029 
Cd 0'028 
Pb 0,033 —0'029 
Sn 0.028 — 0'030 
TI 0'055 
Bi 0'022 
Cu 1) 


Ruhende und tropfende Elektroden haben besonders bei den 
hochverdünnten Amalgamen, wesentlich verschiedene Potentiale. In 
.linearem Gebiet‘ ist der Potentialunterschied dieser beiden Elek- 





troden wesentlich kleiner. 4 


Die Natur des Fremdelek- ur 





trolyten bzw. dessen Anion, 
das bei den einzelnen Versuchs- 
reihen in konstanter Konzen- 
tration in der Lösung zugegen 
war, ist von wesentlichem Ein- 
fluß auf die Potentiale. Die 
Potentiale der hochverdünnten 
Amalgame sind um mehrere 
Zehntel Volt negativer in den 
kapillaraktiven Jodidlösungen 
als in den kapillarinaktiven Sul- 
fatlösungen und sind identisch 
mit den Potentialen, welche 
reines Quecksilber in den betref- 
fenden Lösungen annimmt?). 
Der Einfluß der Anionen der 
Lösung zeigt sich auch darin, 
daß die Potentiale des reinen 
Wuecksilbers in Jodidlösungen 
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Fig. 10. Fremdionige Versuche 
mit Tl-Amalgamen. 

O €, g-Atom/Liter TI-Amalgam 
in 0°1 norm. Na, SO,-Lösung, 

V €,, g-Atom/Liter Tl-Amalgam 
in 01 norm. NaNO,-Lösung, 

A €,, g-Atom/Liter Tl-Amalgam 
in 01 norm. NaJ-Lösung. 


'!) Die Richtungstangente der E— log cg,-Kurve war bei den ('u-Amalgamen 
nicht mit Sicherheit zu bestimmen, da sich bereits bei etwa c„„=103 eine feste 


Amalgamphase bildet. 
(A) 177 (1936) 277. 


2) T. ERDEY-GrRÜz und P. Szarvas, Z. physik. Chem. 
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auf 1 mV gut definiert waren, in den Sulfatlösungen wiesen sie da- 
gegen Schwankungen von einigen Zehntel Volt auf. Die Potentiale 
der konzentrierteren Amalgame (im linearen Gebiet) sind unabhängig 
vom Anion auf 1 mV reproduzierbar. Ebenso genau stellen sich die 
Potentiale der Tropfelektroden ein, und zwar unabhängig von der 
Zusammensetzung der Lö- 






















































































4 $- sung und des Amalgams und 
087% a En a ale a Ba auch beireinem Quecksilber. 
r Nach Abstellen des Tropfens 

-96 4 nimmt der am Ende der 
” IR WED IERP OR: Wen: Ra DAR CN Kapillare zurüokgebliebene 

: a a wir x ruhende Tropfen dasselbe 
#5 Potential an, wie die untere 
HE ruhende Elektrode. Und 
92 Lo zwar dauert es bei den hoch- 
zu verdünnten Amalgamen 

& di rt etwa 1 Stunde, im linearen 
bie = Br i Er” 2 10% Gebiet dagegen nur einige 
u. Teaiheie Yaakaihs Minuten, bis dieses Gleich- 

mit Bi- und Cu-Amalgamen. gewichtspotential erreicht 

O cy,, g-Atom/Liter Bi-Amalgam ist. Der Einfluß des Anions 

in 0°1 norm. Na, SO,-Lösung, auf das Potential des Amal- 

V €, g-Atom/Liter Bi-Amalgam gams verschwindet größten- 


in 0°1 norm. NaJ-Lösung, 
DO €,,, g-Atom/Liter (u-Amalgam 
in 0°1 norm. Na,SO,-Lösung, e . 
A Cy, g-Atom/Liter Cu-Amalgam Jodid- und Sulfatlösungen 


in 0'1 norm. NaJ-Lösung. nur um einige Millivolt bis 

einige Uentivolt verschieden 

sind. Und zwar sind diese Unterschiede um so kleiner, je elektro- 
positiver das amalgamierte Metall ist. 

Bemerkenswert ist das Verhalten des Wismutamalgams (Fig. 11), 
dessen Potential in den Jodidlösungen sowohl an der ruhenden als auch 
an der tropfenden Elektrode unabhängig von der Amalgamkonzen- 
tration ist. Man könnte beinahe glauben, daß bei diesen Versuchen 
aus irgendeinem Grunde überhaupt kein Wismut im Quecksilber gelöst 
wäre. Das ist aber nicht der Fall; verdrängt man nämlich die Jodid- 
lösung aus der Apparatur mit einer Natriumsulfatlösung, so erhält 
man genau dasselbe Potential, wie im ursprünglich mit Natriumsulfat 
angesetzten Versuch bei der betreffenden Amalgamkonzentration. 


teils im ‚‚linearen Gebiet‘, 
indem da die Potentiale in 
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Diskussion der fremdionigen Versuche. 
a) Der Eigenionengehalt der Lösungen. 


Die fremdionigen Versuche haben ergeben, daß das im Amalgam 
selöste Metall ohne Einfluß auf das Potential des reinen Quecksilbers 
ist, so lange seine Konzentration kleiner als etwa 10” g-Atom /Liter 
ist. In diesem Gebiet sind also die Potentiale durch die Adsorption 
der Anionen der Lösung bestimmt, wie das der eine von uns mit 
P. SzARVAS gezeigt hat!). 

Bei größeren Amalgamkonzentrationen zeigt das Potential eine 
Konzentrationsabhängigkeit, die der NERNSTschen Formel entsprechen 
würde, falls das Amalgam mit einer Lösung konstanter Eigenionen- 
konzentration in Berührung wäre. Aus diesem Potentialverlauf 
müßten wir folgern, daß in die eigenionenfrei hergestellten Lösungen 
doch Metallionen in Lösung gegangen sind. Den Eigenionengehalt 
dieser Lösungen haben wir in einigen Fällen auch direkt chemisch 
nachweisen können. So gaben die Lösungen, die mit Bleiamalgam 
in Berührung kamen, nach Einengen auf das Zehntelvolumen, mit 
Natriumsulfid eine gelbbraune Verfärbung, aus der kolorimetrisch, 
durch Vergleich mit Bleilösungen bekannter Konzentration, die Blei- 
ionenkonzentration der ursprünglichen Lösung zu etwa 2 -10”® norm. 
bestimmt werden konnte. Diese chemisch bestimmte Konzentration 
war unabhängig von der Berührungszeit und davon, ob die Konzen- 
tration des Amalgams, mit dem die Lösung in Berührung stand, 
10” oder 10°! g-Atom/Liter war. In Lösungen, die noch nicht mit 
dem Amalgam in Berührung kamen, war kein Blei nachzuweisen. 

Die Lösungen der Zinkversuche wurden mit Dithizon (in Tetra- 
chlorkohlenstoff gelöst) untersucht ?) und die Konzentration der Zink- 
ionen daselbst etwa 10% g-Atom/Liter gefunden, ebenfalls unab- 
hängig von der Amalgamkonzentration. In den Lösungen der 
Thalliumversuche wurden Thalliumionen mit K,J nachgewiesen. 


Nachdem so einwandfrei festgestellt war, daß die Lösungen der 
„tremdionigen‘ Versuche doch Eigenionen enthalten, entstand die 
Frage, wie die Ionen in die Lösung gegangen sind. Man könnte zu- 
nächst daran denken, daß die Lösungen trotz der sorgfältigen Be- 
handlung doch Sauerstoffspuren enthalten, die das Metall oxydieren. 
Sauerstoffspuren könnten infolge ungenügenden Auskochens in der 


1) T. ERDEY-GRÜZ und P. Szarvas, loc. eit. 2) F. Feist, Qual. Analyse 
mit Hilfe von Tüpfelreaktionen 1939. 
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Lösung zurückbleiben, durch Sauerstoffspuren des Wasserstoffes ein- 
geschleppt werden oder durch den in der Apparatur adsorbierten 
Sauerstoff in die Lösung gelangen bzw. nachträglich in die Apparatur 
hineindiffundieren. 

Zur Untersuchung dieser Fehlerquellen wurden Versuche an- 
gestellt mit doppelt so langem Platinasbestrohr als gewöhnlich, das 
einmal auf 200°, das andere Mal auf 450° erhitzt wurde. Weiterhin 
haben wir 12 Stunden lang diesen Wasserstoff durch die Lösung ge- 
leitet, aber alle diese Versuche ergaben Potentiale, die innerhalb 
1 mV miteinander übereinstimmten. 

Um die Wirksamkeit der Vorbehandlung der Lösung zu kon- 
trollieren, haben wir Versuche angesetzt, bei denen nach dem üblichen 
dreimaligen Auskochen die Lösung, bevor sie mit dem Amalgam in 
Berührung kam, noch zehnmal im Vakuum ausgekocht und jedesmal 
mit Wasserstoff gesättigt wurde. Weder diese Behandlung, noch die 
mehrmalige Erneuerung der Lösung im Elektrodengefäß zwecks 
Eliminierung des adsorbierten Sauerstoffs haben einen die Fehler- 
grenzen übersteigenden Einfluß auf die Potentiale gehabt. Auch war 
es ohne Einfluß, wenn die Lösung 1 Woche lang im Elektrodengefäß 
unter Wasserstoffatmosphäre stand. 

Aus diesen Versuchen mußte der Schluß gezogen werden, dal 
der Sauerstoff in unseren Versuchen keine Rolle bei dem Inlösung- 
gehen des amalgamierten Metalles spielt. Man könnte noch daran 
denken, daß die Wasserstoffionen das Metall in Lösung bringen. 
Sollte dies der Fall sein, so müßte die Metallionenkonzentration eine 
Funktion des p7 sein. Doch hat sich gezeigt, daß die Bleiionen- 
konzentration in Pufferlösungen von p7=12'1, 11°9 und 67 die- 
selbe ist. 

Auch andere Argumente lassen sich aufführen, die dagegen 
sprechen, daß das Metall in gewöhnlicher Weise in Lösung geht. 
So ist z.B. die Eigenionenkonzentration der Lösung, wie bereits 
erwähnt, unabhängig davon, ob die Konzentration des Amalgams 
10”* oder 10”! g-Atom /Liter ist, obwohl man doch erwarten könnte. 
daß aus einem tausendmal konzentrierterem Amalgam wesentlich 
mehr Metall gelöst wird. Besonders überzeugend spricht das Verhalten 
des Wismutamalgams gegen das ‚chemische‘ Inlösunggehen. Das 
Potential desselben ist in Natriumjodidlösung unabhängig von der 
Amalgamkonzentration dasselbe wie das des reinen Quecksilbers. 
In Natriumsulfatlösung dagegen ist das Potential konzentrations- 
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abhängig. Nun ist es nicht einzusehen, warum sich Wismut in Na- 
triumsulfatlösung ‚chemisch‘ lösen sollte und in Natriumjodid- 
| lösung nicht. 

Aus dem Vorhergehenden glauben wir den Schluß ziehen zu 
dürfen, daß nicht irgendwelche Mangelhaftigkeiten der experimen- 
‘ tellen Anordnung bzw. die Zersetzung des Amalgams in gewöhn- 
| lichem Sinne des Wortes das Metall unter den vorliegenden Ver- 
/ suchsbedingungen in Lösung bringt, vielmehr muß also letztere Er- 
' scheinung als eine Folge der Gleichgewichte betrachtet werden, die 
| sich an der Oberfläche des Amalgams in Gegenwart von Fremdionen 
; einstellen. 


b) Die Potentialänderung der ruhenden Elektrode in Abhängigkeit 
von der Amalgamkonzentration. 

Der Verlauf der Potentialkurve der fremdionigen Versuche zeigt, 
daß bei einer bestimmten Amalgamkonzentration in der Oberfläche 
' des Amalgams eine elektrische Doppelschicht entsteht und dadurch 

das Potential des (ruhenden) Amalgams negativer wird. Gleich- 
| zeitig vermindern sich die Unterschiede der Potentiale in den kapillar- 
| inaktiven Sulfatlösungen und kapillaraktiven Jodidlösungen, was 
‚ wohl dadurch zu erklären ist, daß die Wirkung der Adsorption der 
Anionen durch das Entstehen der Doppelschicht in der Amalgamseite 
‚ der Oberfläche zurückgedrängt wird. 
| Wollen wir die Verhältnisse an der Amalgamoberfläche quanti- 
tativ übersehen, so müssen wir in Betracht ziehen, daß die Adsorp- 
tion der Metallionen bzw. der Elektronen des Amalgams auch die 
U Oberflächenspannung beeinflußt. Der Zustand der Elektrode wird 
also durch das Elektrodenpotential, Oberflächenspannung und Ober- 
flächendichte der adsorbierten Bestandteile des Systems bestimmt. 
Um also die Gısgssche Elektrokapillargleichung in unserem Falle 
anwenden zu können, müssen wir die Oberflächenspannung unserer 
Amalgame bei dem sich einstellenden Potential kennen. 

Die Oberflächenspannung verdünnter Amalgame hat der eine 
| von uns mit O. BAasJor!) eingehend untersucht. Auf Grund dieser 
Klektrokapillarkurven haben wir feststellen können, daß die Ober- 
‚ flächenspannungen der Amalgame bei unseren fremd- 
‚ionigen Versuchen bei jedem Amalgam im Konzentra- 
| tionsgebiet von 10°5—10"!g-Atom/Liter auf +2Dyn/cm 


'!) Noch unveröffentlicht, siehe O. BasJor, Dissertation, Budapest 1937. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd.183, Heft 6. 28 
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konstant war. D.h. also: die Änderung der Amalgamkonzentra- 
tion verursacht eine solche Änderung des Elektrodenpotentials, daß 
die Oberflächenspannung konstant bleibt. 

Bedenken wir noch, daß die Zusammensetzung der Lösung bei 
den fremdionigen Versuchen konstant und die Amalgamkonzentra- 
tion klein (< 10!) war, so können wir die GıBBssche Elektrokapillar- 
kurve in folgender Form anwenden): 

dE 2 ke 

du 
wo dE die Potentialänderung der Elektrode, d4,,, die entsprechende 
Änderung des chemischen Potentials des im Amalgam gelösten 
Metalles, I',+ die Oberflächendichte der gelösten Metallionen im 
Amalgam und e,„ die Ladungsdichte in der Metallseite der Doppel- 
schicht bedeuten. 

Diesen Ausdruck können wir umformen, wenn wir die Annahme 
machen, daß an der Oberfläche des reinen Quecksilbers im Metall 
keine Doppelschicht besteht?), d.h. also, daß an der Oberfläche 
des reinen Quecksilbers weder Quecksilberionen noch Elektronen 
adsorbiert sind. Es ist dann weiter auch anzunehmen, daß dieser 
Zustand durch das in großer Verdünnung vorhandene Metall auch 
im Amalgam unverändert bleibt, und die Doppelschicht in der Amal- 
gamoberfläche praktisch nur durch das gelöste Metall verursacht 
wird®). In diesem Falle ist 

E 4m” FT ge: ’ 


Ri ’ 
= const E Am 


wo F die Farapaysche Zahl ist, bzw. bei v-wertigen lonen 
Em =VYF Te; 
Da nun in verdünnten Amalgamen %u,,=RT d In c,,, ist, ergibt sich 
aus der Gıßgsschen Gleichung 
dE 1 dE ER 
o ı 


duy.!o RT \diney, ‚F 
bzw. dE\ RT dE 0058 
5: pi vF oder n a 3 v j 


bei Zimmertemperatur. Dieses Ergebnis ist in guter Übereinstim- 
mung mit unseren Versuchen, da, wie aus Tabelle 1 ersichtlich, die 


1) $S. Wırn-Harms, Handb. d. Experimentalphys. Bd. XII, 2,404. 2) Über 
die Berechtigung dieser Annahme siehe A. FRUMKIN und A. GORODETZKAYA, 
Z. physik. Chem. 136 (1928) 451. 3) Eigentlich ist für die folgende Überlegun; 
ausreichend anzunehmen, daß die bei reinem Quecksilber vorhandene Doppel 


schicht durch das gelöste Metall nicht merklich verändert wird. 
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Richtungstangente der E—Jlogc,, gerade tatsächlich annähernd 
0'058/» gefunden wurde. 

Obige Überlegung bezieht sich natürlich nur auf die Potential- 
änderungen im linearen E— log-c-Gebiet; über die Absolutwerte des 
Potentials können wir auf Grund der Versuche nur soviel feststellen, 
daß sie um so negativer sind, je unedler das amalgamierte Metall ist. 

Das Potential der Amalgamelektroden in den ‚fremdionigen‘“ 
Lösungen wird also durch Adsorptionsvorgänge bestimmt. Und zwar 
ist bei hochverdünnten Amalgamen der Anionenadsorption aus der 
Lösung der potentialbestimmende Vorgang; übersteigt aber die Amal- 
samkonzentration eine kritische Größe, so wird die Adsorption des 
amalgamierten Metalles ausschlaggebend und der Einfluß der An- 
ionen tritt in Hintergrund. Die Verhältnisse im linearen Gebiet 
sind in gewisser Hinsicht denjenigen der Mischelektroden ähnlich, 
es sind auch hier zwei Vorgänge vorhanden, die um die Potential- 
bestimmung konkurrieren: die Anionenadsorption von der Lösungs- 
seite her und die Metallionenadsorption von der Amalgamseite her. 
Hier wird wohl auch, ähnlich wie bei den Mischelektroden, derjenige 
Vorgang Überhand gewinnen, welcher negativeres Potential ver- 
ursacht, und der Einfluß des anderen Vorganges wird um so mehr 
unterdrückt, je weniger negativ das durch den letzteren verursachte 
Potential gegenüber dem ersteren ist. Das Potential des Zinkamal- 
gams ist im linearen Gebiet um etwa 0'8 Volt negativer als das durch 
Jodionen verursachte Adsorptionspotential an reinem Quecksilber 
bzw. hochverdünnten Amalgamen und um etwa 1'2 Volt negativer 
als das entsprechende Potential in Sulfatlösungen. Dementsprechend 
unterscheiden sich die Potentiale des Zinkamalgams im linearen Ge- 
biet in diesen beiden Lösungen nur um einige Millivolt. Bei Cadmium-, 
Blei- usw. Amalgamen sind die entsprechenden Potentialunterschiede 
vor und nach der kritischen Konzentration kleiner, dementsprechend 
hat das Anion der Lösung auch noch im linearen Gebiet einen merk- 
lich größeren Einfluß von einigen Zentivolt. Dagegen ist das Poten- 
tial der Wismutamalgame in Jodidlösungen unabhängig von der Wis- 
mutkonzentration des Amalgams durch die Jodionenadsorption be- 
stimmt, da das von dem amalgamierten Wismut verursachte Poten- 
tial auch in den konzentriertesten von uns untersuchten Amalgamen 
weniger negativ ist (wie die Potentiale der Wismutamalgamen in 
Natriumsulfatlösungen zeigen) als das Potential des reinen Queck- 
silbers in der Jodidlösung. 


28* 
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ec) Die Konstanz der Eigenionenkonzentration. 


Nun wollen wir versuchen, den konstanten Eigenionen- 
gehalt der eigenionenfrei hergestellten Lösungen zu erklären. Die 
Tatsache, daß in den Lösungen der fremdionigen Versuche Eigen- 
ionen, d.h. Ionen des amalgamierten Metalles, in gut definierter 
Konzentration auftreten, beweist, daß aus der Doppelschicht durch 
Ionenaustausch Metallionen in die Lösung gelangen. Diesen Vorgang 
können wir verstehen, wenn wir bedenken, daß an einer Elektrode 
nur dann Gleichgewicht herrschen kann, wenn sich für alle an der 
Elektrode möglichen Vorgänge Gleichgewicht eingestellt hat. Kommt 
ein Amalgam mit einer fremdionigen Lösung in Berührung, so werden 
aus der Lösung Anionen, aus dem Amalgam Metallionen an der ge- 
meinsamen Oberfläche adsorbiert. Dadurch entsteht eine Potential- 
differenz zwischen Amalgam und Lösung, und nun muß auch das 
Innere der beiden Phasen miteinander ins Gleichgewicht kommen, 
sofern ein Austausch potentialbestimmender Bestandteile zwischen 
diesen beiden Phasen möglich ist. Ein Übergang der Anionen in 
die Metallphase ist bekanntlich unmöglich, wohl können aber Ionen 
des amalgamierten Metalles aus der Metallphase in die Lösung über- 
treten. Dieser Übertritt wird nun unter dem Zwange der Adsorptions- 
potentiale so lange vor sich gehen, bis die Eigenionenkonzentration 
der Lösung den Wert erreicht, bei dem die gewöhnliche NERNSTsche 
Potentialdifferenz zwischen den Phaseninneren gleich der durch 
Adsorption verursachten ist. In diesem Zustand ist die Elektrode 
in bezug auf alle an derselben möglichen Vorgänge im Gleich- 
gewicht. Verändert man die Amalgamkonzentration, so muß sich 
dieses Gleichgewicht wieder einstellen. Nun haben wir gesehen [Glei- 
chung (1)], daß unter den bei dieser Untersuchung vorliegenden Ver- 
suchsbedingungen RT 
VE= p’Incn 


ist, andererseits ist die Änderung des Elektrodenpotentials nach NERNS": 


dE— FE din te 


Be: , Cye'*t ö 
WO Cyn bZW. Cygr+ die Konzentration des Metalles im Amalgam bzw. 
dessen Ionen in der Lösung bedeuten. Da aber nach dem vorher- 


gehenden IE=3E' 


sein muß, folgt daß ln ey =0 


ist, d.h. die Eigenionenkonzentration, die sich einmal dem Gleich- 
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sewicht entsprechend eingestellt hat, bleibt unabhängig von der 
Amalgamkonzentration konstant, wie wir es auch experimentell ge- 


funden haben. d) Die tropfende Elektrode. 

Das Potential: der tropfenden Elektrode hochverdünnter Amal- 
same entspricht, ähnlich wie das des reinen Quecksilbers, dem Null- 
punkt der Oberflächenladung!). Dieses Potential bleibt auch bei 
den konzentrierteren Amalgamen konstant, solange die ruhende 
Elektrode nicht negativer als die tropfende in reinem Quecksilber 
wird (siehe die Blei-, Wismut- und Kupferamalgame). Wird aber die 
ruhende Amalgamelektrode mit wachsender Amalgamkonzentration 
negativer als der konstante Anfangswert der tropfenden, dann be- 
wirkt das gelöste Metall eine Änderung des Potentials der tropfen- 
den Elektrode, die derjenigen der ruhenden parallel geht. Es scheint 
also, daß unsere Tropfelektrode, deren Tropfgeschwindigkeit klein 
segenüber derjenigen der PascHenschen Tropfelektrode ist, infolge 
der depolarisierenden Wirkung des amalgamierten Metalles bzw. seiner 
Ionen sich nicht mehr bis zum Potential polarisieren kann, das dem 
Nullpunkt der Ladung entspricht. Die eingehendere Behandlung 
dieser Fragen wollen wir aber bis zum Abschluß der Versuche über 
den Einfluß von kapillaraktiven Nichtelektrolyten aufschieben. 


Diskussion der Verdünnungsversuche. 

Die Ergebnisse der Verdünnungsversuche sind nach den Beob- 
achtungen, die wir bei den fremdionigen Versuchen gemacht haben, 
leicht zu verstehen. Verdünnen wir z. B. eine Zinkionenlösung mit 
einer Natriumjodidlösung konstanter Konzentration, so wird das 
Elektrodenpotential des Amalgams konstanter Zusammensetzung 
gemäß der NERNSTschen Gleichung negativer. Sobald aber die Zink- 
ionenkonzentration die Größe (etwa 10”® norm.) erreicht hat, die sich 
bei dem entsprechenden fremdionigen Versuch in der ursprünglich 
zinkfreien Natriumjodidlösung nach dem im vorigen Abschnitt Ge- 
sagten einstellt, ist eine weitere Verdünnung der Lösung natürlich 
ohne Einfluß auf das Potential. Es ist eben unmöglich, unter den 
vorliegenden Versuchsbedingungen eine kleinere Zinkionenkonzentra- 
tion in der Lösung zu verwirklichen, und wenn wir die Lösung, unter 
Konstanthaltung der Konzentration des Fremdelektrolyten, weiter 
verdünnen, so gehen in der bereits beschriebenen Weise nachträglich 


!) Siehe T. ErDEY-GRÜZ und P. Szarvas und T. ErRDEY-GRÜZ und A. VAzso- 
\Yı-ZILAHY, loc. cit. 
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aus dem Amalgam Zinkionen in Lösung. Die tatsächliche Zinkionen- 
konzentration ändert sich von der obenerwähnten kritischen Konzen- 
tration ab nicht mehr, und dementsprechend bleibt auch das Potential 
konstant. Ganz ähnlich sind natürlich die Verhältnisse auch bei den 
übrigen Verdünnungsversuchen. Aus diesem Gesichtspunkt betrachtet, 
entsprechen eigentlich die Abszissenwerte unserer Fig. 2 bis 5 nicht 
der tatsächlichen Eigenionenkonzentration der Lösung, sondern nur 
derjenigen Konzentration, die vorhanden wäre, wenn die Eigenionen- 
konzentration nur durch die Verdünnung geändert wäre. 

Anders liegen die Verhältnisse bei den Verdünnungsversuchen 
mit reinem Wasser. Hier erreicht das Potential keinen konstanten 
Endwert, sondern wird mit der Verdünnung immer negativer, und 
wenn die Konzentration unter 10” bis 10”® norm. sinkt, auch unbe- 
stimmt. Unter diesen Versuchsbedingungen sind keine Fremdionen 
vorhanden, die durch ihre Adsorption an der Lösungsseite der Ober- 
fläche eine Doppelschicht bzw. ein reproduzierbares Potential be- 
stimmen könnten. Sobald also die Konzentration der Eigenionen so 
klein wird, daß sie nicht mehr potentialbestimmend wirken können, 
wird das Potential unbestimmt. Diese Grenze scheint unter den 
hier vorliegenden Versuchsbedingungen bei 10”* bis 10”® norm. zu 
liegen, im Einklange mit den an anderen Systemen gewonnenen Er- 
gebnissen von SCHMID und Mitarbeitern!) und von A. L. MAcAuLary?). 
Wir müssen aber bemerken, daß in unserer Versuchsanordnung die 
Möglichkeit einer Adsorption an den Gefäßwänden nicht ganz aus- 
geschlossen war; die tatsächliche Konzentration in den hochver- 
dünnten Lösungen war also vielleicht kleiner als die aus der Ver- 
dünnung berechnete. Besteht die Möglichkeit, die durch Adsorption 
verlorengegangenen Ionen, etwa aus einer festen Phase, zu ersetzen, 
wie bei den Versuchen von E. Lange und R. BERGER, so wird auch 
das Potential bis zu größeren Verdünnungen reproduzierbar bleiben. 


Für die Unterstützung der Arbeit möchten wir dem Instituts- 
vorstande, Herrn Prof. Dr. J. GröH, auch an dieser Stelle unseren 
aufrichtigen Dank aussprechen. 

Die Untersuchung wurde aus den Mitteln der Ungarischen Natur- 
wissenschaftlichen Stiftung in dankenswerter Weise unterstützt. 


!) SCHMID, loc. eit. 2) A.L. McAvrar, loe. eit. 


Budapest, Institut für allgemeine Chemie der Königl. Ungarischen 
Peter- Pazmäny-Universität. 








Einige Bemerkungen zur Thermodynamik 
der reversiblen Hydrierungsprozesse. 


Von 
Gustaf Holst. 
(Mit 3 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 28. 1. 39.) 


Der annähernd konstante Temperaturkoeffizient des Redoxpotentials 
(dE/dT ax — 7:107* Volt/Grad) verschiedener Gleichgewichte vom Typus: 
A+H, 2 AH,, die in wässeriger Lösung elektrometrisch gemessen wurden, ließ 
sich unter gewissen Voraussetzungen aus der bekannten NErnsTschen Näherungs- 
formel annähernd berechnen. Allgemein konnte für eine größere Anzahl solcher 
Prozesse, deren Gleichgewichte wegen mangelnder Reaktivität bei Zimmertempe- 
ratur nicht oder nur in seltenen Fällen experimentell faßbar sind, gezeigt werden, 
daß die nach dem zweiten und dritten Hauptsatz berechnete Entropieänderung (48) 
etwa 30 (+3) Entropieeinheiten beträgt. Dieser Wert entspricht ziemlich gut dem 
obigen dE/dT-Wert und liegt nur wenig unterhalb der von W. F. GIAUQUE berech- 
neten virtuellen Molalentropie des Wasserstoffmolekels (31’2 Entropieeinheiten). 
Für die Vorausberechnung der Gleichgewichtslage aus der Wärmetönung ist dieses 
Ergebnis von großer Bedeutung. 


Einleitung. 

Die Erfahrungstatsache, daß viele in wässeriger Lösung ver- 
laufende Prozesse folgender Art: A+H,7 AH,, deren Gleich- 
sewichtslage und Wärmetönung auf galvanischem Wege ermittelt 
werden konnten, einen nahezu konstanten Temperaturkoeffizienten 
des Redoxpotentials (etwa — 7:10” Volt/Grad) besitzen, wurde bisher 
zwar gelegentlich hervorgehoben, jedoch nicht näher erörtert. In An- 
betracht der wichtigen Rolle, die solche — zum Teil enzymatisch akti- 
vierte — Redoxsysteme sowohl im biologischen Geschehen als auch 
für praktische Meßzwecke (z. B. in der Chinhydronelektrode) spielen, 
scheint es berechtigt, der Frage besondere Aufmerksamkeit zu 
schenken. 

Als Ausgangspunkt dieser Betrachtungen habe ich die von 
W. NERNST aufgestellte Näherungsformel zur Berechnung chemischer 
Gleichgewichte genommen. In dem späteren Teil der Abhandlung 
wird die Entropieänderung dieser Hydrierungsprozesse und ihre 
) annähernde Konstanz an Hand einer Reihe von Beispielen besprochen. 
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Erfahrungsgemäß sind die spontanen Geschwindigkeiten ver- 
schiedener Prozesse vom Typus: A+ H,2” AH, im Temperaturbezirk 
der wässerigen Lösungen (T' » 300°) meistens sehr niedrig. Es wird 
dabei besonders an die Verhältnisse bei gewissen organischen Redox- 
systemen gedacht, z. B.: 

R-CH=CH-X+H,>R-CH,— CH, X 
und R-N=N X+H,R-NH— NH-X, 
aber auch andere, ähnlich gebaute Systeme lassen sich in den Kreis 
dieser Betrachtungen hineinfügen, z. B. die folgenden: 
R-CH=N-X+H,2R CH,— NH-X, 
R-CH=0+H,2 R-CH,— OH 
und R-N=0+H,2 R-NH—OH. 
R ist hier ein einwertiges Radikal, z. B. eine offene Kohlenstoffkette 
oder ein Benzolring, der vor allem als Stabilisator der ungesättigten 
funktionellen Gruppen, z.B. -X=N— und -—CH=CH-—, dient, 
während X vorzugsweise eine ionogene, löslichkeitsbegünsti- 
gende Gruppe, z. B. SO, oder (007, darstellen soll. Natürlich 
können auch in dem Radikal R solche löslichkeitsfördernde Gruppen 
stecken. Wenn die Gruppen R und X gegen Wasserstoffatome aus- 
getauscht sind, hat man die einfachsten Grundkörper, z.B.: 
CH,=CH,, NH=NH, CH,=0, HN=O usw., die ja bekanntlich 
eine zum Teil sehr niedrige Stabilität besitzen (in den Fällen des 
Diimids und Nitroxyls überhaupt nicht existenzfähig). 


Die Ermittelung von dEJ@T aus der Nernstschen Näherungsformel. 


Wenn die Lösungswärmen der Komponenten A und AH,, 
wie z.B. für die vom Verfasser untersuchten Verbindungen’): 
0;H,N=NS0O,;-K und 0,H,NH— NHSO,-K, im Verhältnis zur 
Hydrierungswärme (etwa 30 kcal/Mol) nicht nur ziemlich klein (etwa 
3 bis 4 kcal/Mol), sondern, was wichtiger ist, auch etwa gleich grob 
sind, so können wir das experimentell gemessene Gleichgewicht: 

Ageröst + Hz AH geröst 
durch das entsprechende Gleichgewicht: 
Arest Tr H, = AH giest 
ersetzen. Dasselbe gilt mutatis mutandis für flüssige und gasförmige 
Komponenten, deren Lösungswärmen bekannt sind. Dadurch ist 


1) G. Horst, Z. physik. Chem. (A) 169 (1934) 1 bis 19. 
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prinzipiell die Möglichkeit gegeben, die Nernsrtsche Näherungsglei- 
chung zu nutzen. Diese Gleichung läßt sich wie bekannt folgender- 


weise formulieren : 

_ u 7 +175 -Dr-logT+ De). 

Hier bedeuten: X, die Gleichgewichtskonstante bei konstantem Druck, 
U „die Wärmetönung, 7 die absolute Temperatur, 2» die Summe der 
nur gasförmig vorkommenden Molekeln (auf der linken Seite der 
Reaktionsgleichung positiv, auf der rechten negativ gerechnet, ohne 
Berücksichtigung der festen und flüssigen Komponenten oder sol- 
cher gasförmiger, die mit ihren Bodenkörpern im Gleichgewicht auf- 


log K, = 


treten); j ist die sogenannte ‚‚konventionelle‘‘ chemische Konstante 
von NERNST. Das Glied &(vj) wird somit durch die algebraische 
Summation der Produkte aus Molekelzahlen und chemischen Kon- 
stanten gebildet. Wie bekannt, ist das Gültigkeitsbereich dieser Nähe- 
rungsformel meistens auf die Fälle 2r—=0 und +1 beschränkt, und 
dazu kommt ferner, daß die j-Werte als rein empirische Größen aus 
Dampfdruckmessungen bisher nur in sehr beschränkter Anzahl be- 
kannt sind. 

Die Näherungsformel gestattet aber unter gewissen Voraus- 
setzungen die folgenden zwei Hauptfragen in befriedigender Über- 
einstimmung mit der Erfahrung zu beantworten: 

Erstens: Warum besitzen die Temperaturkoeffizienten der Re- 
doxpotentiale verschiedener Prozesse vom Typus: A+H, > AH, in 
wässeriger Lösung nahezu denselben Wert, mit anderen Worten: 
warum ändern sich die Wärmetönung und Affinität solcher Prozesse 
um etwa denselben Betrag? 

Zweitens: Warum ist die zahlenmäßige Temperaturverschie- 
bung des Potentials gerade etwa — 7-10”* Volt/Grad? 

Die Komponenten A und AA, in festem oder flüssigem Zustande 
mögen bei gegebener Temperatur bestimmte, häufig allerdings nicht 
meßbare, Dampfdrücke besitzen (p, und p,7,), und es wird voraus- 
gesetzt, daß die Wärmetönung der Hydrierung in irgendeiner Weise, 
z.B. calorimetrisch, experimentell bestimmt ist. Wenn nun die 
„konventionellen“ chemischen Konstanten j, und j,, der Moleküle A 
und AH, als annähernd gleich angenommen werden, was in der 
Hauptsache zutreffen mag, und die chemische Konstante des Wasser- 
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aus der Näherungsformel berechnen. Wie ersichtlich, ist dann stets 

Xv—=1. Man erhält: 

er" 
4'57-T 

Das rationelle!) Redoxpotential (#,) des Systems in Lösung ist durch 

den folgenden Ausdruck gegeben: 


€ R:T > ; © r 
E,=-5.p'1nK,= — 0'991 -10 *.T-logK,. 


log K,= +175-logT+1%6. 


Hier ist R=8'31 Wattsec/Mol-Grad, F= 96500 Coulomb/Äquivalent 
und log e=0'4343 (Log.-Modul). E, wird in Volt gemessen. Durch 
Differentiation nach 7 unter Vernachlässigung der Größe dU /dT 
erhält man: 
dE /dT = — 0991-107 *-(1'75-log (e-T)+1'6). 

Für T=300° ergibt sich: 

1 75-log (e- T)+16=6'7 und dE/dT = — 66-10” Volt/Grad. 

Diese Rechnung zeigt uns also, daß unter den gemachten Voraus- 
setzungen die Temperaturverschiebung des Hydrierungspotentials in 
erster Näherung unabhängig von U und E ist und wesentlich von 
der Temperatur und der chemischen Konstante des Wasserstoffes 
bedingt ist. Sie soll dem Logarithmus der absoluten Temperatur 
direkt proportional sein, was in einem engen 'T'emperaturbezirk von 
etwa 40° kaum zu bemerken ist, denn die Größe log 7’ ändert sich von 
T =273° bis 313° nur um 25%. Die individuellen Eigenschaften der 
Molekeln A und AAH,, sofern sie die funktionellen Gruppen betreffen. 
sind somit für die Größe dE/dT ziemlich belanglos. Was schließlich 
den Absolutwert der nach der Näherungsformel berechneten Größe 
betrifft, so muß man in Anbetracht der mangelnden Kenntnisse der 
chemischen Konstanten von A und AH, die Übereinstimmung mit 
den experimentellen Werten als befriedigend bezeichnen. 


Man erkennt sofort die große Tragweite dieses Ergebnisses für 
die Erforschung der Gleichgewichtslage solcher reaktionsträger 
Systeme, deren Gleichgewichtseinstellung an einer Edelmetallelek- 
trode in wässeriger Lösung schwer oder unmöglich zu realisieren ist, 
wo aber die Wärmetönung aus den Verbrennungswärmen der festen 
Komponenten A und AH, oder durch eine katalytische Hydrierung 
mit kolloiden Metallen, z. B. nach den Verfahren von PAAL und SKITA, 
calorimetrisch bestimmt werden kann. Sobald diese Energiegröße 


1) Über diesen Begriff siehe Z. physik. Chem. (A) 180 (1937) 161. 
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bekannt ist, läßt sich die Gleichgewichtslage und somit das zu erwar- 
tende Redoxpotential mit Hilfe der Nersstschen Näherungsgleichung 
annähernd berechnen. 

Eine Prüfung und Bestätigung der Richtigkeit dieser Über- 
lesungen bietet das viel erörterte System: C,H, + H,2 C,H,, wo alle 
drei Reaktionskomponenten zwar gasförmig sind, die Größe Zr aber 
wie früher gleich Eins ist. Hier kennen wir durch sehr eingehende 
theoretische und experimentelle Untersuchungen sowohl die Wärme- 
tönung!) als auch die Gleichgewichtslage?) bei einer Reihe verschie- 
dener höherer Temperaturen, die Molwärmen sämtlicher Komponenten 
nebst ihren Temperaturfunktionen®?) und auch die chemischen ‚.kon- 
ventionellen““ Konstanten. 

Wir setzen: 

30°6 kcal/Mol bei T=300° (nach v. WARTENBERG und KRAUSE), 

Jan =?% Jam, —26 und j,,=1'6 (aus Küster-THier) ®). 
Daraus ergibt sich £(»j)=1'9 und aus der Näherungsgleichung von 
NERNST: 


log K,„=— 161. 
(Aus spektroskopischen Daten hat A. Frost (loc. eit.) für T=300° 
den Wert log K,=— 165 berechnet.) 


In einem äquimolaren Gemisch von C,H, und C,H, bei Zimmer- 
temperatur und 1 Atm. Druck würde somit ein Wasserstoffdruck von 
rund 10716 Atm. im Gleichgewicht vorhanden sein, wenn dieses 
Gleichgewicht wirklich eingestellt wäre. Die elektrometrische Mes- 
sung der Affinität als Redoxpotential im Sinne des Vorganges: 
(,H,+2 H*+2e” (C,H, scheitert ja an der Unmöglichkeit, einen 
Katalysator zu finden, der die Reaktionen in beiden Richtungen mit 
genügender Geschwindigkeit beschleunigt. Zwar läßt sich die Hy- 
drierung von C,H, zu C,H, im Sinne der oberen Pfeilrichtung schon 
bei Zimmertemperatur mit kolloiden Metallen (Pd und Pt) sehr gut 
durchführen, aber diese Metalle vermögen nicht die Komponente C,H, 


') H.v. WARTENBERG und G.KrAUSE, Z. physik. Chem. 151 (1930) 105. 
6. B. Kıstıakowsky, H. RomEyn jr., J. K. Runorr, H.A.Smıtk und W.E. 
VAUGHAN, J. Amer. chem. Soc. 57 (1935) 65. 2) R.N. PrAsE und E. S. Dursan, 
J. Amer. chem. Soc. 50 (1928) 2715. A.Frost, C. R. Acad. USSR. 1933, 1. 
’) Siehe die Messungen von A. EuckEn, A. Parts, M. E. Haas, V. R. THAYER und 
(4. STEGEMANN in LANDOLT-BÖRNSTEIN, ROTH-SCHEEL, Physikal.-chem. Tabellen. 
5. Aufl. Erg.-Bd. III, TI.3. 1936. S. 2316, 2332 bis 2333. +) „Logarithmische 
techentafeln‘“ 41. bis 45. Aufl. 1935, S. 121. 
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im Sinne der unteren Pfeilrichtung zu dehydrieren!). Wenn man 
aus der gemessenen Wärmetönung und der nach der Näherungsformel 
für Zimmertemperatur (7T’=300°) berechneten Gleichgewichtskon- 
stante Ä,, das fiktive rationelle Redoxpotential ermittelt, so bekommt 
man einen E,-Wert, der ungefähr mit demjenigen des Methylenblau 
Leukomethylenblau-Systems bei ?7=2 übereinstimmt (0'475 Volt). 
Durch Differentiation der Näherungsfunktion erhält man einen Ten- 
peraturkoeffizienten dE/dT = — 69-10”* Volt/Grad, in guter Über- 
einstimmung mit den experimentell bestimmten Werten anderer 
Systeme. 

Ein bei gewöhnlicher Temperatur völlig inertes Redoxsystem mit 
Äthylendoppelbindung vom Typus: 

R-CH=CH-X+H,2R-CH,— CH, X 

findet man in den Verbindungen Zimtsäure (O,H,-CH=CH-COOH) 
und Hydrozimtsäure (C,H ,-CH,— CH,-COOH). Ich bin zur Zeit mit 
einer Untersuchung über dieses System beschäftigt. 


Die Entropieänderung. 


Nachdem mit Hilfe der Nernstschen Näherungsfunktion ein 
ungefährer Wert der thermischen Gleichgewichtsverschiebung_ be- 
rechnet worden ist, scheint es lohnend, zu untersuchen, wieweit die in 
der chemischen Literatur zu findenden Hydrierungsgleichgewichte. 
deren thermodynamische Größen gemessen worden sind, mit dieser 
Rechengröße in Einklang sind. Dabei leistete mir das ausgezeichnete 
Buch von PARKS und HUFFMAN?) über diese Fragen wertvolle Dienste. 


1) In einzelnen — allerdings seltenen — Fällen scheint es nicht ganz aus- 
geschlossen, daß man ein echtes thermodynamisches Gleichgewicht mit Hilte 
geeigneter, zumal kolloider, Metallkatalysatoren erreichen könnte. Da die Hydrie- 
rung ein exothermer Vorgang ist, ist aber eine Dehydrierung nur bei etwas höheren 
Temperaturen zu erwarten. In der Tat hat SkıtA (Liebigs Ann. Chem. 431 (1923) 16) 
eine solche Beobachtung bei o-Methyleyclohexanol gemacht. Diese Verbindung 
ließ sich in neutraler Lösung (nicht in saurer) bei 70° bis 80° zu o-Methylevelo- 
hexanon dehydrieren. 

Wenn Cyelohexanondampf mit überschüssigem Wasserstoff über Nickel bei 
140° bis 150° geleitet wird, findet eine praktisch vollständige Hydrierung 
statt, und man bekommt reines Cyclohexanol. Andererseits wird das Cyelohexanol 
quantitativ zu Cyclohexanon dehydriert, wenn man die Dämpfe über reduziertes 
Kupfer bei 330° streichen läßt. 

2) G.S. Parks und H.M.Hurrman, The Free Energies of Some Organic 
Compounds. The Chemical Catalog Company Inc. New York 1932. 
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Ich erlaube mir im folgenden die einschlägigen Bezeichnungen dieser 
| Autoren zu benutzen. 

Der zweite thermodynamische Hauptsatz läßt sich folgenderweise 
mathematisch formulieren: 

AF=AH-—T-4S. 

| Hier bezeichnen AH, AF und A8 die mit dem betrachteten chemischen 
} Vorgang verknüpften Zunahmen der Gesamtenergie, der freien oder 
" nutzbaren Energie, sowie der Entropie des Systems. Der Druck wird 
| als konstant angesehen. 
4 Die Erhöhung der mıolaren Wärmekapazität des Systems bei 
" der Dehydrierung: AH,” A+H,, d.h. die Differenz: 
: ( c4 Ar CH) en CAR 
wird mit AC,, bezeichnet, wobei die Temperaturfunktion dieser Größe 


" ebenso wie die einzelnen Ü' 


», T-Funktionen, als eine Potenzreihe dar- 


© sestellt wird: 


AC,=AT,+ AT, T+ Al, T?+... 

h T 

| Aus AH=AH,+ [AO ,-dT, wo AH, die Reaktionswärme beim ab- 
0 

 soluten Nullpunkt darstellt, ergibt sich: 


AH=AH,+AT, T+'/, Al, T+... 
und aus dem zweiten Hauptsatz: 
4 ce re 
AF= AH, + | 40,-d7 - 7. 7 .dT= AH, — 7-7. S40,-ar 
0 0 0 0 
AF=AH,— AT, T-mT—'",-AT-T’+1-T, 


wenn wir die höheren A/-Glieder vernachlässigen. Schließlich erhält 


' man auch: AS=AT.-(+In P)— 1, 

" ebenfalls unter Vernachlässigung der Glieder höherer Potenzen von T. 
Erfahrungsgemäß sind nun die Konstanten Al), Al, usw. vom 

dritten Glied ab (AT,) sehr klein, und man kann sich häufig mit 

- einer linearen AC,-, T-Funktion begnügen. Für das hier besonders 

 interessierende zweiatomige Wasserstoffmolekel gilt nach Lewis 

" und Ranpauu!) die folgende Formel ziemlich genau: 

C,=650+0°0009-T. 

i Für 7’=300° erhält man 0,=6'8. Oberhalb 273° bis 2500° K sollen 


!) G.N. Lewis und M. RanDaLL, J. Amer. chem. Soc. 34 (1912) 1128. 
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Hydrozimtsäure (aus den Kurven3 und 
5 durch Interpolation berechnet), 


11. Zimtsäure (aus den Kurven 4 und 6 


durch Interpolation berechnet.) 
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für 4, und CO die folgenden zwei 
Formeln mit 2% Genauigkeit 
gelten): 
H,: 0,=662481:10°4-7 
CO: 0,=660+1'2-10°-T. 
Auch für komplizierte Ver- 
bindungen in festem oder flüs- 
sigem Zustande bewährt sich 
eine lineare Gleichung gut, zu- 
mal wenn man nur die Inter- 


polation innerhalb eines be- 
grenzten Temperaturgebietes 


beabsichtigt. Doch können bis- 
weilen merkwürdige Anomalien 
auftreten, wie z. B. für Bern- 
steinsäure?), zwischen T = 265 
und (siehe Fig. 1). 

wollen 
einiger 


275° 


Wir 


wärmen 


hier die Mol- 
Äthan- 

Äthylenderivate miteinander 

In der Fig. 1 sind 


und 


vergleichen. 
die C'-Werte einiger solcher Ver- 
bindungen in Abhängigkeit der 
absoluten Temperatur zwischen 
200° und 350° K graphisch dar- 
gestellt. Den Punkten liegen die 
in der Literatur vorhandenen 
Meßdaten über die spezifischen 


Wärmen der entsprechenden 
festen, kristallisierten Verbin- 


dungen zugrunde®). 
Man erkennt aus dieser Figur 
erstens, daß die © ‚-, T-Variation 


p> 


!) Siehe LanpoLt-BöRNSTEIN und ROTH-SCHEEL, Physikal.-chem. Tabellen. 


5. Aufl. Erg.-Bd. Ill. 1936. S. 2326. 
chem. Soc. 52 (1930) 4381. 


che 


m. Soc. 38 (1931) 3644. 


2) Parks und HUFFMAN, J. Amer. 


3) R.H.Smırn und D.H. Anprews, J. Amer. 
4) Die Werte sind aus LANDoLT-BÖRNSTEIN und 


Roru-ScHEELs Tabellen sowie aus der Abhandlung von Parks und HurrmaN 
gen 


ommen. 
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zwischen den genannten Temperaturen sehr nahe linear ist und daß 
die O,-Werte der ungesättigten Verbindungen (4) fast durchweg nie- 
driger liegen als diejenigen der entsprechenden Hydrierungsprodukte 
(AH,). Ferner sieht man, daß die Differenz (C4”®— 0) mit wach- 
sender Temperatur wächst und daß sie bei T’=300° ganz grob 
25 cal/Mol-Grad beträgt (Tabelle 1). 


h Tabelle 1. Die Molwärmedifferenzen (C5”=—C}) für einige 


Äthan-Äthylenderivate bei 7=300°. 





System (On - 0}) 
Äthan— Äthylen eis 2'4 cal/Grad 
Bernsteinsäure — Fumarsäure . RR T 2'7 n 
1,2-Diphenyläthan— 1,2-Diphenyläthylen .. .... 51 ” 
1,2-Dibenzoyläthan — 1,2-Dibenzoyläthylen. 0 
23 m 


Mittelwert: 2°5 cal/Grad 


1,1,2,2-Tetraphenyläthan — 1,1,2,2-Tetraphenyläthylen 


Die spezifische Wärme sämtlicher Verbindungen liegt bei Zimmer- 
temperatur in der Gegend von 0'3 cal/g. Daraus folgt also, daß die 
Molwärme bei diesen höheren Temperaturen mit dem Molekular- 
gewicht etwa proportional ansteigt. Unter diesen Umständen scheint 
es zulässig, die molare Wärmekapazität einer Verbindung durch Inter- 
polation zu berechnen, wenn die Konstitution derselben zwischen 
zwei anderen eine Mittelstellung einnimmt. Ich habe dies für die 
zwei früher genannten Verbindungen, Hydrozimtsäure und Zimt- 
säure, gemacht, und das Ergebnis durch die Kurven 10 und 11 in 
der Fig. 1 graphisch dargestellt. Die C',-Werte dieser Verbindungen 
dürften demnach bei 7 = 300° etwa 49 bzw. 46 cal/Mol-Grad betragen, 
allenfalls zwischen 45 und 50 cal liegen. Im großen scheint nach 
diesem die Größe AO ,=(O7"+0C5— 05"), die nach dem Satz von 
KIrRCHHOFF dem Temperaturkoeffizienten der Wärmetönung (dA H /dT) 
entspricht, bei 7’ —=300° etwa (68-- 2°5)=43 cal/Grad zu betragen. 

In der früher zitierten Abhandlung aus 1930 haben Parks und 
HurrMAN!) einige mit der Hydrierung ungesättigter Verbindungen 
zusammenhängende Veränderungen der thermischen Eigenschaften 
besprochen. Über die Änderung der spezifischen Wärme bzw. der 
molaren Wärmekapazität äußern sie folgendes: "A careful study of 


the thermal data indicates that the withdrawal of a mole of 





!) PARKS und HUurrFMman, J. Amer. chem. Soc. 52 (1930) 4381. 
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hydrogen, with the resulting production of an ethylenic double bond 
in the parent compound, ordinarily lowers somewhat the 
molal heat capacity at a given temperature ... the effect is 
hardly noticeable in the case of crystalline dibenzoylethane and 
dibenzoylethylene, where the change in the molecular weight is less 
than 1°, while it is quite appreciable with liquid n-pentane and 
pentene-2, where the change in molecular weight is about 3% . . . The 
lowering in molal heat capacity on formation of an olefin is undoub- 
tedly due to the decreased vibrations of the carbon atoms adjacent 
to the double bond rather than to a loss of the thermal energy assoc- 
iated with the vibrations of the two hydrogen atoms. This last is 
probably negligible at all temperatures up to that of the room.” 
PARKS und HuFFMman (S. 4388) vergleichen ferner die Entropien 
einer Reihe ungesättigter Verbindungen, die eine Ü=(-Gruppe in 
offener Kette enthalten, mit den der entsprechenden gesättigten Ver- 
bindungen und finden, daß die Entropie der ersteren durchweg 
kleiner als diejenige der letzteren ist. Die mittlere Differenz beträgt 
hier etwa 29 Entropieeinheiten, wobei die Werte der Einzeldifferenzen 
zwischen 13 und 46 Einheiten schwanken. So ergaben sich für sechs ver- 
schiedene Substanzpaare die folgenden Entropiedifferenzen ($8 „,— 8 ,) 
in der Tabelle 2. Wenn wir diese Werte von der sogenannten 
virtuellen Molalentropie des Wasserstoffes (S,,—31'2 Einheiten nach 
GIAUQUE!)) subtrahieren, so erhalten wir als Mittelwert der Entropie- 
änderung (AS) für die sechs entsprechenden Hydrierungsprozesse den 
Wert 283 Einheiten. Die Änderung der freien Energie (— AF) 
rariiert dabei für die verschiedenen Prozesse um 20 kcal von etwa 
10 bis 30 kcal/Mol. 
Tabelle 2. Die Entropieänderung für sechs verschiedene Hydrierungs- 
prozesse bei T=298°. AS St S,— Sum 





Entropieeinheiten 





System 
(Sam — Sa) AS — AF keal/Mol 
Bernsteinsäure— Fumarsäure . ... 23 28:9 23°2 
Bernsteinsäure— Maleinsäure . . . . 39 273 29°8 
2-Methylbutan— Trimethyläthylen . . 13 29°9 17'6 
2,2,4-Trimethylpentan — Diisobutylen 38 274 92 
Dibenzoyläthan— Dibenzoyläthylen . 13 29°9 24°5 
Dibenzyl— Stilben . . . .2.....#46 26°6 15'2 





Mittelwerte: 29-16 283+1'6 


1) W. F. Grauguz, J. Amer. chem. Soc. 52 (1930) 4816. 
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Für das einfachste entsprechende System Äthan— Äthylen bzw. 
| den Vorgang: C,H, 0,H,+H, hat man AF=22'6kcal/Mol und 
die folgenden Entropiewerte der Komponenten: 
Sam, 535415 bzw. 8,7, =508 

nach PARKS und Hurrman!). Nach Kassen?) gilt: S,,,,—=51'9. Dar- 
| aus ergibt sich AS —=28°5+1°5 nach PARKS und HuFFMAN; mit dem 
| Werte von KasseL erhält man: AS=29'6-+1'5 Entropieeinheiten. 
Aus der NerNsTschen Näherungsformel berechnet sich für 275j=1'9 
| AS=457-(1'75-log 300+1'9)= 285 

| in guter Übereinstimmung mit den vorigen Werten. 

In ähnlicher Weise wie bei der Berechnung von AC, habe ich 
die wahrscheinlichsten Werte von AH, AF und AS für das System: 
Zimtsäure— Hydrozimtsäure durch Interpolation aus den entspre- 
chenden Werten für Fumarsäure— Bernsteinsäure und Stilben— Di- 
benzyl beiläufig berechnet. 

Dabei ergab sich: 

AH =26'8 kcal/Mol. AF=185 kcal/Mol. 
AS=27'7 Entropieeinheiten. 

In den Tabellen 3 und 4 sind die Werte von AH, AF und 48 
' bei T=300° (genauer 298°) für einige Dehydrierungsprozesse aus der 
Literatur zusammengestellt. 

In der Fig. 2 habe ich nach den Tabellen 3 und 4 die Größe AF 
(bzw. die entsprechenden Werte von — log K, und E,) in Abhängig- 
| keit von AH graphisch dargestellt. Zum Vergleich wurden einige 
Benzochinon — Hydrochinon-Systeme (CI-substituierte Verbindungen) 
; mitgenommen. 
Die Redoxpotentiale bzw. die Affinität und Wärmetönung für 
‘ verschiedene Chinone — Hydrochinone wurden schon im Jahre 1923 von 
‚Coxant und FIESER?) gemessen. Die Bildungswärmen der CI-substi- 
| tuierten Benzochinone und -hydrochinone (bei 20° C) wurden neuer- 
"dings im hiesigen Institut von G. SJöstRöm!) durch sorgfältige Be- 
 stimmungen der Verbrennungswärmen ermittelt. Daraus ließen sich 
die entsprechenden Hydrierungswärmen berechnen. In der Fig. 3 wird 
/ die Beziehung zwischen Bildungswärme und Hydrierungsaffinität 
) PARKS und Hurrman, Free Energies usw. 8.79. 2) L. S. Kasser, 
). Amer. chem. Soc. 55 (1933) 1351. 3) J. B. Coxnant und L. F. FıEser, 
© J. Amer. chem. Soc. 45 (1923) 2198. Vgl. auch: Parks und Hurrman, Free 


 Energies usw., 8.165, Tabelle 34. +) G. SJÖSTRÖM, Svensk Kem. Tidskr. 48 
(1936) 121 bis 124 (vorläufige Mitteilung). 


2. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 183, Heft 6. 29 











434 Gustaf Holst 


graphisch dargestellt. Wie man sieht, nehmen die 2,5- und 2, 6-Dichlor- 
verbindungen eine ausgeprägte Sonderstellung ein. Die übrigen Sy- 
steme bilden eine stetige Reihe. 


Tabelle 3. Systeme mit der Gruppe (=(. 





AS 
Entropie- 


AH AF 
kcal/Mol kcal/Mol 


Nr. System 
einheiten 





1  Äthan—Äthylen 
(gasf.) (gasf.) 3161) 23°0?) 289 
C,H,— C;H, 


2. 2-Methylbutan— Trimethyläthylen 
(flüssig) (flüssig) 26°03) 17°03) 300 
C,H): 3 C;H,o 
3. n-Hexan—n-Hexylen 
(flüssig) (flüssig) 30°4) 21'9%) 28°5 


CH x CH: 
4  2,2,4-Trimethylpentan—Diisobutylen 


(flüssig) (flüssig) 174 9°25) 275 
O;H;s 7% OyH,s 
5 Dibenzyl — Stilben 
(fest) (fest) 229%) 15°09) 266 


(C,H, - CH,),— (C,H, CH), 
6  Dibenzoyläthan—Dibenzoyläthylen 
(fest) (fest) 329?) 24°0°) 299 
(0,H,C0 - CH,),— (C,H,CO - CH) 
Bernsteinsäure — Fumarsäure 
(fest) (fest) 3079) 2219) 28°9 
(H00C : CH,), — (HOOC - CH), 


> 


1 


Mittelwert: 28% 


1) Mittelwert aus den Bestimmungen von v. WARTENBERG und Kravse 
(30°6 kcal) und von KıstıakowskY und Mitarbeiter (32°6 kcal). 2) Nach Parks 
und HurFMAnN, Free Energies usw., Gleichung (33) und (52). 3) Nach Parks 
und HurrMman, Free Energies usw., Tabelle 10, 8.71, und Tabelle 13, 8. 81. 
*) Nach Parks und HurrMman, Free Energies usw., Tabelle 9, 8.64, und Ta- 
belle 13, S. 81. 5) Nach Parks und Hurrman, J. Amer. chem. Soc. 52 (1930) 
4381, Tabelle 7. Es soll hier bemerkt werden, daß die AH- und AF-Werte 
dieses Systems ganz verschieden werden, je nachdem man die Berechnungen naclı 
der Tabelle 6 in dieser Abhandlung oder nach der Tabelle 13 in dem Buch: „‚Free 


Energies“, durchführt. 6) Nach Parks und Hurrman, Free Energies usw., 
Tabelle 15, S. 90. ”) Nach Parks und Hurrman, Free Energies usw., Ta- 


belle 33, S. 163. 8) Nach Parks und HurrMman, Free Energies usw., Tabelle 27, 
S. 134. 


Nr 


10 
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Tabelle 4. Systeme mit der Gruppe 0=0. 





AS 
Entropie- 


AH AF 


Syst 
ystem keal/Mol kcal/Mol 


einheiten 





Formaldehyd—Kohlenoxyd 
(gasf.) (gasf.) 
HCHO — co 
Methylalkohol— Formaldehyd 
(gasf.) (gasf.) 
CH, OH — HCHO 
Äthylalkohol— Acetaldehyd 
(gasf.) (gasf.) 
CH,CH,OH CH,CHO 
Isopropylalkohol Aceton 
(gasf.) (gasf.) 
(flüssig) (flüssig) 
(CH,),: CHOH (CH,),CO 
Diphenylkarbinol— Benzophenon 
(fest) (fest) 
(C,H), CHOH — (C,H ,),: CO 
Ameisensäure—Kohlendioxyd 
(mol. wässr. Lsg. (gasf.) 56 - 5'89) 
HCO,H — CO, 


Mittelwert: 30°8 


!) Nach v. WARTENBERG und LEINER-STEINBERG, Z. angew. Ch. 38 (1925) 591, 
sowie aus den folgenden Daten berechnet: O,.pniet 9a= Os; AHggg = — 9424 kcal 
nach Rortu und NAESER, Z. Elektrochem. 31 (1925) 461; CO+1/2 0,=(0;; 
IH us 6762 kcal nach Rossını, Bur. Stand. J. Res. 6 (1931) 49. 2) Aus 
Parks und HuFrFMAn, Free Energies usw., Tabelle 5, S. 47, und Gleichung (150), 
S. 157 berechnet. 3) Aus Parks und HurFMman, Free Energies usw., Tabelle 22, 
S. 109; Tabelle 24, S. 125 und 8. 156. 4) Nach R. H. Newron und B. F. DopGE 
J. Amer. chem. Soc. 55 (1933) 4758, Tabelle 5) durch graphische Extrapolation 
berechnet. 5) Aus Parks und HurFMan, Free Energies usw., Gleichung (93), 
s.126, und Gleichung (155), S. 160. Ich halte diesen Wert, im Gegensatz zu 
den Autoren, für etwas besser als der nach der Gleichung (157) berechneten Wert 
(#7 kcal), der zu einem ungemein niedrigen AS-Wert führt. 6) Aus PARKS 
und Hurrman, Free Energies usw., Gleichung (6), S. 25, berechnet. ?) Aus 
Parks und HUFFMAN, Free Energies usw., Gleichung (9), S. 26, berechnet. 

' Aus Parks und HurrMman, Free Energies usw., Tabelle 22, S. 109, und Ta- 


belle 33, 8. 163. 9») Aus Parks und HurrMman, Free Energies usw., Gleichung 
17), 8.45, und Tabelle 27, S. 134. 


29* 
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Es ist von großem Interesse, die Verhältnisse in der Fig. 2 mit 
den von PARKS und HUFFMAN!) gefundenen Zusammenhängen zu 
vergleichen. Daraus geht hervor, daß einerseits Niveaus der freien 
Energie für die Verbindungen mit der funktionellen Gruppe >C =( 
um rund 22kcal höher liegen als diejenigen der entsprechenden 
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Fig.2. Die Änderung der freien Energie (AF) in Abhängigkeit der Änderung der 

Gesamtenergie (AH) für einige Prozesse vom Typus: AH, 2" A+H, bei T= 29 

nach den Meßdaten verschiedener Forscher zusammengestellt. Mittlere Entropie- 

änderung: AS=28 bis 30 cal/Mol Grad. Die Bezifferung der Punkte entspricht 
derjenigen der Systeme in den Tabellen 3 und 4. 


Hydrierungsprodukte?); andererseits erkennt man, daß die der Alde- 
hyde und Ketone bzw. der entsprechenden Alkohole wesentlich 
niedriger liegen als diejenigen der Kohlenwasserstoffe gleicher Anzahl 
C-Atome, wobei wiederum die >C’=0-Gruppe ein um etwa 7 bis 
8 kcal höheres Niveau besitzt als die entsprechende Alkoholgruppe 
>CH—OH. Nur bei den einfachsten Systemen: CO, HCHO und 


!) PARKS und Hurrman, Free Energies usw., Fig. 13, 8. 181. 2) Parks 
und Hurrman, Free Energies usw., 8. 84. 
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(’0,. HCOOH liegen die energetischen Verhältnisse abnorm, indem CO 
bzw. CO, ein niedrigeres Niveau der freien Energie besitzt als HCHO 
bzw. HCOOH. Die zwei letzten Verbindungen sind somit thermo- 


dynamisch instabil. 


In allen Fällen unterscheidet sich jedoch die Änderung der freien 
Energie (AF) von derjenigen der Gesamtenergie (AH) um einen an- 


nähernd konstanten Betrag von etwa 
9 kcal/Mol. Diese latente Reaktionswärme 
entspricht bei T=300° einer Entropie- 
änderung AS=1/T(AH— AF) von rund 
30 Entropieeinheiten, eine Größe, die der 
Entropie des Wasserstoffmolekels ziemlich 
nahe kommt, jedoch entschieden niedriger 
liegt. Bei 25°C ist die virtuelle Molal- 
entropie des Wasserstoffes S,,=31'23, in 
die die Kernspinentropie (2'75 Einheiten) 
nicht eingeht. 

Nun könnte man vielleicht gegen diese 
technungen einwenden, daß die physi- 
kalischen Zustände der miteinander ver- 
slichenen Systeme nicht immer dieselben 
sind und daß somit die gefundene AS- 
Konstanz keine sichere sei. In der Tat liegt 
in einer derartigen Kritik eine gewisse Be- 
rechtigung. Es ist nicht zu leugnen, daß 
z.B. die Verdampfungswärmen der Alko- 
hole, die ja manchmal sehr beträchtlich 
sind, zu erheblichen Differenzen zwischen 
den gasförmigen und flüssigen Zuständen 
der Systeme Anlaß geben können. Diese 
Einwirkung kann aber nur dann sehr aus- 
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1) Unsubstit., (2)Monochlor-, 
3) 2, 3-Dichlor-, 4) Trichlor-, 
(5) Tetrachlor-, (6) 2,5-Di- 
chlor-, (7) 2, 6-Dichlorchinon- 

Hydrochinon. 


geprägt sein, wenn die andere Komponente eine wesentlich verschiedene 
Verdampfungswärme besitzt, wie z. B. bei Äthylalkohol— Acetaldehyd. 
Am einwandfreiesten und zuverlässigsten sind die auf den Dampfzu- 
stand der Komponenten bezogenen Ergebnisse. Im großen und ganzen 
glaube ich, daß die gefundene Regelmäßigkeit zu Recht besteht, 
jedenfalls für die Forschungen auf diesem Gebiete von Wert ist. 


Lund, Chemisches Institut der Universität, Abteilung für physikalische Chemie. 


Januar 1939. 
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Bemerkungen zu den Dampfdichtemessungen 
von RAMSAY und STEELE an einigen organischen Verbindungen. 
Von 
T. Batuecas. 


(Eingegangen am 24. 11. 38.) 


Bei der Auswertung aller von Sir WırLıam Ramsay und B. D. STEELE vor- 
genommenen Versuche zur Bestimmung der Dampfdichten einiger organischer 
Verbindungen — und nicht allein der bei 129°6° C durchgeführten, wie die genannten 
Forscher es handhabten, — wurde folgendes erwiesen: 


1. Der Gang der Rechnung, den die englischen Autoren wählten, ist nicht 
fehlerfrei; es folgt daraus, daß die Molekulargewichte, die für die sieben unter- 
suchten Stoffe (ausschließlich aus den bei 129°6° C ausgeführten Messungen) ab- 
geleitet wurden, ungenau sind. 


2. Eine Neuberechnung der Messungen (unter Anwendung der Methode der 
kleinsten Quadrate und durch Mitteln der für verschiedene Temperaturen erhaltenen 
Werte) zeigt, daß die Messungen selbst im allgemeinen von mäßiger Genauigkeit 
sind. Die Ansicht der britischen Forscher, daß die Messung von Gasdichten zur 
Bestimmung von genauen Atomgewichten chemischer Elemente ungeeignet sei, 
erscheint daher nicht gerechtfertigt. 


Unter dem Titel ‚Die Dampfdichten einiger Kohlenstoffverbin- 
dungen; ein Versuch, ihr genaues Molekulargewicht zu bestimmen“') 
veröffentlichten Sir Wırrıam Ramsay und B. D. STEELE die Ergeb- 
nisse ihrer meisterhaften Untersuchungen über die Dichte mehrerer 
organischer Körper im Dampfzustand. Diese Arbeiten — man wird 
sich ihrer wohl erinnern — hatten alsbald einen berechtigten Wider- 
hall bei allen Physikern und Physikochemikern, die sich dem Stu- 
dium der Gase widmeten, gefunden, und die Schlußfolgerung, zu 
der RAamSAY und STEELE gelangten, daß ‚die Bestimmung von Gas- 
dichten kein brauchbarer Weg zur Ermittelung der genauen Atom- 
gewichte der in den Verbindungen enthaltenen Elemente sei‘, fand, 
obgleich sie nicht einstimmig geteilt wurde, ein solches Echo, dal 
M. A. Lepuc?) im Jahre 1910 noch darüber schrieb: ‚Die Bestimmung 
von Molekulargewichten mittels Dichten ist in Mißkredit geraten. 
seitdem man die Ergebnisse von RAMsAY und STEELE an im dampf- 
förmigen Zustand untersuchten Stoffen kennt.“ 


1) W. Ramsay und B. D. STEELE, Z. physik. Chem. 44 (1903) 348; Philos. Mag. 
(6) 6 (1903) 492. 2) A. Lepuc, Ann. Chim. Physique (8) 19 (1910) 441. 
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Um nachzuprüfen, ob dies ungünstige Urteil begründet ist oder, 
was auf dasselbe hinauskommt, ob der Schluß, der dasselbe ver- 
ursacht hat, gut fundiert ist, hat Verfasser die Neuberechnung aller 
' von den englischen Forschern angestellten Messungen vorgenommen, 

und zwar nicht nur, wie diese taten, der bei einer Temperatur 
erhaltenen. Vorausgeschickt sei, daß die von Ramsay und STEELE 
benutzte experimentelle Methodik die von GAayY-Lussac war, natürlich 
zur Erzielung größerer Genauigkeit etwas abgeändert. Sehr große 
" sorgfalt wurde auf die Messungen von Druck und Volumen ver- 
wendet, wie auch auf Wägungen und Temperaturkonstanz der die 
Dampfmengen enthaltenen Gefäße. Da die Arbeit der britischen 
Autoren auch in dieser Zeitschrift erschienen ist, ist es überflüssig, 
Einzelheiten, die sich auf die Ausführung der Messungen beziehen, 
hier zu wiederholen. Für jede der sieben untersuchten Verbindungen 
“ haben Ramsay und STEELE zwei oder mehrere Meßreihen innerhalb 
E des Temperaturintervalles von 99'71° bis 131'4°C aufgenommen. 
Jede Meßreihe brachte außerdem die Bestimmung mehrerer Drucke 
entsprechend den von der Dampfmenge im Versuch eingenommenen 
Volumina mit sich. Selbstverständlich war diese Menge vorher sorg- 
fältig gewogen worden. 


Nach dieser Methode konnten die Forscher für jede Meßreihe 
r Pr vr D+-V . . . . 

mehrere Werte der Größe K’= - n bestimmen, was ihnen mit Hilfe 
einer Extrapolation!) den Grenzwert dieser Größe bei unendlich 
kleinen Drucken, also im idealen Zustand, zu ermitteln gestattete. 
Nachdem andererseits der mittlere Ausdehnungskoeffizient von Sauer- 
stoff zwischen 0° und 100° bestimmt war («= 0'003669,), und nach- 
- dem sie für das Gewicht des Normalliters und für die Abweichung 
vom AvoGaproschen Gesetz für dasselbe Eichgas L,=1'4296, g bzw. 
(1+4)=1'0011,?) angenommen hatten, erhielten RAmSAY und STEELE 


für die Konstante K= ze °) den Wert K 62423 bezogen auf 129°6° ©. 


!) Es sei darauf hingewiesen, daß die von RamsAY und STEELE durchgeführte 
graphische Darstellung von K’—p im Gebiet der kleinen Drucke eine merkliche 
Krümmung ergibt. Die Extrapolation auf den Grenzwert K’ dürfte daher mit einer 
gewissen Unsicherheit behaftet sein. 2) Dies ist wenigstens der Wert, den 
man findet, wenn man diesen Faktor durch Mitteln der von den englischen 
Forschern angegebenen Daten rückwärts berechnet. 3) Um jede Verwirrung 
zu vermeiden, wurde die Bezeichnung in derselben Weise durchgeführt, wie sie 
auch Ramsay und STEELE in ihrer Arbeit benutzten. 
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Mittels dieser Konstanten und der mittleren Grenzwerte von K'. 
die für die verschiedenen untersuchten Substanzen bei derselben 
Temperatur erhalten wurden, gelangten die Autoren schließlich zu 
len in der Tabelle 1 mit M,..,,. bezeichneten Molekulargewichten. 


Tabelle 1. 





Substanz K-E, ar ee Museo». Mineor. ') gg 
Methylalkohol . . . 1947°3 32'056 32'033 + 72-10: 
Äthyläther .. . . 843°45 74°009 74'086 - 10410 
ET 72475 86'130 86121 + 10:10 
Düsobutyl. . . . . 546'2 114'286 114156 + 11'410 
WÖORMR. . . . : 544'2 114706 114156 +48'2:104 
BR: En 7981 78'215 78°059 + 20°0 10: 
ER 6744 92'561 92°076 +-52°6-10-: 


Man sieht, daß mit Ausnahme des Äthyläthers, wo die Ab- 
weichung negativ ist, die für die anderen sechs Körper gefundenen 
Molekulargewichte immer größer als die theoretischen sind. Auf 
diese Resultate fußend, haben RamsAay und STEELE derartige Gas- 
diehtenbestimmungen für die Zwecke der Ermittelung genauer Mole- 
kular- und Atomgewichte als ungeeignet erklärt. Wir wollen nun 
zeigen, daß die von ihnen für X durchgeführte Berechnung nicht 
fehlerlos ist, und daß daher die in Tabelle 1 unter M,.,,, angeführten 
Werte und demnach auch die vorstehende Schlußfolgerung un- 
korrekt sind. 

Wir nehmen als Ausgangspunkt der Betrachtung die Gleichung. 
welche die Grundlage der physikalisch-chemischen Methoden der 
Molekular- und Atomgewichtsbestimmung bildet 
V-L 


Hierin bedeuten: M das Molekulargewicht, V, L und (1-+-4) das 
Molvolumen, das Litergewicht bei 1 Atm. und den Faktor der Ab- 
weichung vom Avop4a@roschen Gesetz, alle bezogen auf die jeweiligen 
experimentellen Bedingungen für den betreffenden Stoff. Um den 
Wert von K zu erhalten, ist zunächst die Kenntnis des Molvolumens 
nötig, und daher werden wir als Erstes eine Berechnung von V ver- 
suchen. Das aber ist leicht möglich, da die Werte für Z und (1-+/) 
für Sauerstoff bezogen auf 1296° C bekannt sind. Nimmt man 


1) Berechnet mit (= 12'002 und H= 1'0078. 
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für das Gewicht des Normalliters Z,=14289,g an und für den 
mittleren Ausdehnungkoeffizienten zwischen 0° und 100° nach der 
Berechnung von A. Lepuc!) «=0'003672, so erhält man für das 
Gewicht des Liters Sauerstoff (bezogen auf 1 Atm. und 129'6°C) 
L,=0'9681, g. Aus Mangel an direkten experimentellen Daten kann 
man den Faktor (1+4) nach folgender Gleichung berechnen: 

4, _ 977-609 

A 2 1-69 ° 
die sich unmittelbar aus einer von BERTHELOT aufgestellten?) ergibt 
und in der A, und A, die Kompressibilitätskoeffizienten pro Atmo- 
sphäre bei £° und 0° darstellen, während © und ©, die diesen letzteren 
entsprechenden reduzierten Temperaturen bedeuten. 

Nimmt man für Sauerstoff die bestens bekannten Werte 


4,=0'0009, und 7,—154'6°), so liefert die oben angeführte Glei- 

1 
1—4 
Somit wird das Molvolumen für t=1296° V=33'049 |, was schließ- 
i bi . ‚ 760. 33'049 PERS r . . 
lich für die Konstante X = 77 ut 623724) liefert, einen Wert, 
der merklich niedriger liegt als der von RAmsaY und STEELE er- 
rechnete (Druck in mm Hg, Volumen in ml). Es sei darauf hin- 
sewiesen, daß dies klar darauf zurückzuführen ist, daß die eng- 
lichen Forscher bei der Berechnung des Molvolumens die Anderung 
des Faktors (1+4) mit der Temperatur nicht berücksichtigt haben. 
technet man mit denselben Werten, die sie benutzten. so erhält 
man tatsächlich für das Molvolumen, bezogen auf 129'6°, 

v_ 321. 170011, 
— 1:42961 (1 + 0'003669, : 129°6) 

a 26, ‚, 760 - 33068 
und für die Konstante K = 1056 


von RAMsAY und STEELE°) selbst angegebenen Wert. 


chung für A,=0'00008, woraus man (1+4)= 


=(0'9999, erhält. 
t 


= 33'068 


— 62423, d.h. man gelangt zu dem 


!) A. Lepuc, Volumes moleculaires. 1923. S. 47. 2) D. BERTHELOT, Sur 
les thermomötres ä gaz. Me&m. Bur. Int. Poids et Mes. 13 (1907) 49. 3) Für 
diese Größe wird das Mittel genommen aus den Werten einerseits von M. E. CAr- 
0080 (J. Chim. physique 13 (1915) 330), andererseits von KAMERLING ONNES, 
Ü. DoRSMAnNN und G. Herto (Proc. Acad. Amsterdam 17 (1915) 950). 4) In 
Übereinstimmung mit den Physikern der holländischen Schule und den Ergebnissen 
des Laboratoriums von Leyden wird für die Temperatur des schmelzenden Eises 
der Wert T=273°1° C gewählt (siehe J.J. van Laar, Thermodynamik, 1935, S. 27). 
°) Es sei bemerkt, daß sowohl die Messungen wie auch der von den englischen 
Forschern gewählte Weg der Auswertung zahlreiche Bemerkungen veranlaßt haben. 
Es seien in dieser Richtung genannt die, die auf Pr. A. Guve (C. R. Acad. Sci. Paris 
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Mittels der Konstanten X = 62372 und der Grenzwerte K’ (extru- 
poliert von RAamsAY und STEELE, siehe Tabelle 1) berechnen sich 
nun Molekulargewichte für die sieben untersuchten Körper, die in der 
folgenden Tabelle 2 zusammengestellt sind. 














Tabelle 2. 
Substanz Methylalkohol | Äthyläther Hexan Diisobuty| 
Mveod. = a Br 32'030 73'949 86060. 114198 
Abweichung von Mineor. — 09.104 ° — 185-107 | — 72-104 | + 32. 10-: 
Substanz n-Oktan Benzol Toluol 
Moveob. er ON. 114°62 78'151 92'485 


Abweichung von Mineor. , + 399-104 + 1181074 + 444. 10% 


Die Abweichungen sind jetzt, wie man sieht, bald positiv, bald 
negativ. Aber nicht nur, daß die positiven die negativen übertreffen. 
es sind vielmehr im allgemeinen die einen sowohl wie die anderen 
von solcher Größe, daß der Gedanke einer strengen Anwendbarkeit 
des Gesetzes der Grenzdichten bei den von RamsAY und STEELE unter- 
suchten Verbindungen ausgeschlossen erscheint. 

Trotz allem erschien es uns der Mühe wert, diese Frage ganz 
sorgfältig zu prüfen. Zu diesem Zwecke erschien es notwendig, 
eine Neuberechnung aller von den genannten Autoren angeführten 
Versuche vorzunehmen und nicht nur — wie sie es durchführten — 
derjenigen, die sich auf die einzige Temperatur von 129'6° C be- 
ziehen. Der Gang der hierzu benutzten Auswertung ist ein anderer 
als der von RAmSAY und STEELE verwendete und steht viel besser als 
der ihrige mit den Grundlagen des Gesetzes der Grenzdichten in Ein- 
klang. Es ist in Kürze der folgende: 

Ausgehend von den von den Autoren angegebenen Werten für 
Druck und Volumen (beide reduziert auf 0°C) und der jeweils an- 
gewendeten Menge des Stoffes ist mit Hilfe der idealen Gasgleichung 
zuerst das Gewicht des Bruttoliters bei verschiedenen Drucken, dann 


145 (1907) 1330) zurückgehen und insbesondere auf die kritischen Bemerkungen 
von A. Lepuc (Ann. Chim. Physique, loc. eit.), der, wie es scheint, als erster darauf 
hingewiesen hat, daß der von RamsAaY und STEELE für k bei 129'6° erhaltene Wert 
nicht korrekt ist. 
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das Gewicht des korrigierten Liters Zp bei denselben Drucken berech- 
net worden. Es sei erwähnt, daß RamsAY und STEELE, soweit erkenn- 
bar, keine Angaben gemacht haben, die erlaubt haben würden, die 
Korrektion für Adsorption an den Glaswänden, für die Kontraktion 
des Rezipienten durch das Vakuum oder für eine mögliche Abwei- 
chung des benutzten Maßstabes vom Normalmaß in Rechnung zu 
stellen. Einzig die Korrektionen der Wägungen für das Vakuum und 
für Länge und Breite konnten am Gewicht des Bruttoliters angebracht 
werden. — Da indessen die Korrektionen für Adsorption und für 
Kontraktion des Ballons sich in entgegengesetzter Richtung auswirken, 
so dürften die hier aufgeführten Werte des korrigierten Liters sich 
kaum von den exakten unterscheiden. Für die beiden obengenannten 
Korrektionen (Vakuum und geographische Lage) wurden benutzt: 
1.a=0'0012g, das Gewicht des cm? Luft; 2. g=981'199 als Wert 
der Schwere für Lowpox!). Die Korrektion für Länge und Breite 
wurde nach der Formel L-5°95-10”* vorgenommen. Die so ermittelte 
Größe beträgt das 1'000595fache des Normalwertes: 9 = 980'616. 

Nachdem die Werte für die Dichte bei verschiedenen Drucken 
bekannt waren, wurden für jede Meßreihe die Grenzdichten Z,,,, mit 
Hilfe der Methode der kleinsten Quadrate und einer linearen Glei- 
chung vom Typ Lp=a+b-p berechnet. Es sei bemerkt, daß im 
Gegensatz zu der graphischen Darstellung von K’—p, die bei klei- 
neren Drucken eine deutliche Krümmung aufweist, die Darstellung 
von Lp— p mit Ausnahme einer sehr schlechten Meßreihe des n-Ok- 
tans und einiger streuender Werte deutlich geradlinig ist, womit 
auch die Anwendung der vorstehenden Gleichung gerechtfertigt er- 
scheint. Das Produkt von Z,„ und dem Molvolumen V bei der 
Versuchstemperatur?) liefert dann für jeden Stoff mehrere Einzel- 
werte für M, die gemittelt wurden). 

Für jede Meßreihe sind der Vollständigkeit halber alle Werte 
des Litergewichtes (bezogen auf 1 Atm.) und die Abweichung vom 
AVOGADROschen Gesetz angegeben. 


1) LAnDoLT-BÖRNSTEIN, Tabellen, 5. Aufl. 1 (1923) 31. 2) Es ist selbst- 
verständlich, daß dies Volumen zunächst nach dem oben angegebenen Verfahren 
für 129°6° C berechnet wurde. 3) Es ist zu beachten, daß für jeden Mittei- 
wert von M seine Abweichung von Mineor. berechnet wurde, und daß, sofern die 
Übereinstimmung der verschiedenen Werte von M zufriedenstellend war, ein 
Wert für das Atomgewicht des Kohlenstoffes abgeleitet wurde, indem das des 
Wasserstoffes als bekannt angesehen wurde. 
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Im folgenden finden sich nun in tabellarischer Zusammenstellung 
angeführt neben den experimentellen Daten, die unserer Rechnung 
zugrunde liegen, die Resultate, welche die oben beschriebene Berech- 
nungsweise liefert und zwar für alle Messungen, die Raumsıay 
und STEELE ausgeführt haben. 


Methylalkohol. 
Reihe 1. 


Substanzmenge m= 0'0881, g: Temperatur t: 129°6° C. 





» in ml pin mm Hg p in Atm. Lp 

13488 508'24 066874 0°9777 
15669 43810 05764, 09764 
179'86 382°04 05026, 09754 
202°34 339°88 04472, 09746 
22954 29974 03943, 09742 


Lp = (09683 0 0001) + (0°0128, + 00002) - p. 
Lim = 0'9683 £ 0°0001; L)=0°9812; (1-+4)= 22 — 10133. 
lim 
v— 33'049 lit; M = 33'049 (09683 £ 0'0001) = 32'001 + 0'008. 





Reihe 2. 
Substanzmenge m—=0'1042, g; Temperatur t=1296 C. 
ve in ml pin mm Hg p in Atm. Lp 
156°75 51711 06804, 09769 
17992 45101 05934, 09759 
202°40 401'19 052785 09752 
229°61 353'821) 04655; 0'9747 
Lp = (09712 00002) + (0°0079 &0°0003) - p. 
L 
Lim = 09712 + 0°0002; L,— 09791; (149) i 1 — 1.0081. 
lim 


»— 33'049 lit; M— 33'049 (0'9712 + 0°0002) = 32:097 + 0°007. 


Obgleich bei derselben Temperatur aufgenommen ergeben die 
beiden Meßreihen — wie man sieht — für Z,,, Zu, (1+4) und M viel 
zu unterschiedliche Werte, als daß man ihren Mittelwerten irgend- 
eine Bedeutung beimessen könnte. Die Differenz der beiden M-Werte 
beträgt etwa !/g3, was bei Präzisionsmessungen unzulässig ist. 


ı) In den deutschen und englischen Texten der Arbeit von Raumsay und 
STEELE ist irrtümlicherweise 363°82 anstatt 353°82 mm angegeben. 
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& 
vu Äthyläther. 
xy Reihe 1. 
h- Substanzmenge m=0'1719, g; Temperatur t: 129°6° C. 
AY 
v in ml pin mm Hg p in Atm. Lp 
9518 605'48 07966, 22661 
13482 429'24 05647, 22566 
15662 370°00 04868, 22535 
17979 32268 0'4245, 22510 
202°27 287°08 037774 2'2489 
229°48 253°061) 03329; 2'2487 
Lp = (2'2346, + 0°0004) + (00392 + 0'0010) - p. 
Lim (22346, + 0°0004); L}— 22738; (144) vr 1°0175. 
lim 
v— 33°049 lit; M— 33'049 (2'2346, + 0°0004) = 73'853 + 0'013. 
Fä Reihe 3. 
| Substanzmenge m 0'1580, g; Temperatur t—=129°6° C. 
I v in ml pin mm Hg p in Atm. Lp 
9513, 557°61 07337, 22627 
134°77 395'03 051975 22547 
{ 17976 296°84 039055 22495 
3 Lp = (2'2345, + 0°00007) + 0'0385 &0°0002) - p. 
L 
Lim = 22345, + 0°00007; L]}= 22730; (1+4)= L 1 1'0172. 
lim 
v— 33'049 lit; M= 33'049 (22345, + 000007) = 73850 + 0'002. 
Reihe A4ı. 
Substanzmenge m=0'171% g. Temperatur t= 9971’ C. 
v in ml pin mm Hg p in Atm. Lp 
95°09, 55938 07360; 2:4550 
13470 39674 05220, 2'4437 
156°47 342°06 045005 24400 
h 17964 298°47 039273 24357 
le P 202°09 265°57 03494, 24333 
el E° 229°28 23421 0'3081- 24319 
d- 3 Lp = (24141 + 00005) + (00551 &0°0012) - p. 
L 
te PB Lim = 24141 +0'0005; I1—2'4692; (144), '- 10228. 
lim 
v— 30'595 lit; M = 30'595 (2'4141 + 0'0005) = 73'859 + 0'015. 
nd ’) Im deutschen Text der Verfasser ist irrtümlicherweise 256°66 anstatt 
5 25306 mm angegeben. 
v 
® 
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Reihe B.. 
Substanzmenge m—0'1830,; g; Temperatur t= 99'71° C. 





vr in ml pin mm Hg p in Atm. Lp 
9502, 595°35 07833, 2'4570 
13463 422'38 0'5557, 24444 
156°41 36414 047913 2'4405 
179'56 317°68 04180, 2:4368 
202°02 282°64 0'37189 24344 
22921 249°37 0'3281, 24318 

Lp = (24139 &0°0001) + (0°0550 &0°0002) - p. 

Lim 24139 +0'0001; L}= 24689; (1-+2) a -1'0228, 


v— 30'595 lit; M= 30'595 (24139 &0'0001) = 73'853 + 0'008. 


Man sieht sofort, daß die bei derselben Temperatur bestimmten 
Werte für Z,,., Zi, (1+4) und M eine höchst bemerkenswerte Über- 
einstimmung aufweisen. 

Trotzdem ist das Mittel aus den vier erhaltenen Werten für das 
Molekulargewicht des Äthyläthers M = 73'854-+ 0'009 viel zu niedrig, 
seine Abweichung vom theoretischen Wert beträgt !/gs- 


Benzol. 
Reihe I!). 


Substanzmenge m=0'2570, g; Temperatur t=129'6° C. 





ev in ml pin mm Hg p in Atm. Lp 

107°05 75541 0'9939, 2'4135 
126°39 64199 0'8447, 2’4054 
142°87 569'34 074913 23994 
162°09 502'72 0'6614- 23964 
17994 45344 05966, 23921 


Lp = (2'3605 + 00004) + (0°0532 + 0°0005) - p. 

Lı 
Liim 
v— 33'049 lit; M= 33'049 (2'3605 + 0°0004) = 78’012+ 0'013. 


Inim = 23605 &.0°0004; L)=2'4136; (1-+?) = 1'0225. 


!) Im deutschen Text steht 0'26700 g anstatt 0°2570, g- 
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N Reihe Bır!). 
; Substanzmenge m= 0'1860, g; Temperatur {= 129°6° ( 
i v in ml pin mm Hg p in Atm. Lp 
n 134°8, 43812 05764, 23920 
Ri 156°62 377'82 0'4971; 23879 
$ 17977 32962 04337, 23846 
E 202°25 293°32 03859, 23818 
A 22946 258°84 03405, 23790 
$ Lp = (2'3606 &0°0002) + (0°0548 & 0°0004) p. 
A 
i Lim = 2'3606 &0°0002; L),= 24154; (1-+3) nu — 1'0232. 
t lim 
3 v— 33'049 lit; M— 33'049 (2°3606 + 00002) = 78°015+ 0007. 
Reihe 4ı. 
Substanzmenge m = 0'25700 g; Temperatur ?=9971° C. 
hi v in ml pin mm Hg pin Atm. Lp 
enE 126°34 592°44 077955 2:6076 
| & 142°79 525°46 06913, 26013 
er-E 162°00 46419 061075 25955 
€ 179'83 418°86 05511, 25912 
Lp = (25516 £0°00001) + (0°0718 £ 000002) - p. 
se 
io. ; Lim = 25516 &0°00001; L}= 2°6234;; (1+4)= En 10281. 
& “um 
4 v— 30'595 lit; M = 30'595 (2°5516 & 000001) = 78'067 + 00003. 
4 
e) teihe 11. 
j Substanzmenge m 0'1860, g; Temperatur t=99'71° C. 
v» in ml pin mm Hg p in Atm. Lp 
95'07, 570'09 07501s 2.6070 
he 114°69 47441 06242, 25970 
| 13471 404'88 05327, 2'5907 
; 156°48 349'22 0,4595, 25858 
i 179'62 30485 0'4011s 25805 
} 202°08 271°31 03569, 25773 
| 229°24 239.35 03149, 2.5753 
{ Lp = (25515 &0°0004) + (0°0736 + 0'0010) » p. 


L 
Lim 2°5515+0°0004; L}—= 26261; (1+2) I 1 _ 10288. 
+lim 


v— 30'595 lit; M= 30'595 (2'5515 &0°0004) = 78'063 + 0'012. 





') Es sei darauf hingewiesen, daß die Daten, die im deutschen und im englischen 
Text in dieser Reihe angegeben sind, in Wirklichkeit zu Reihe II gehören und 
umgekehrt. Was übrigens die Diskrepanz mit den übrigen Werten der zweiten 
7 Reihe betrifft, so sind nur diejenigen mit den beiden höchsten Drucken berück- 
= sichtigt, die beiden mit den zu kleinen Volumina dagegen weggelassen worden. 
Es handelt sich hier sicherlich um einen anderen Irrtum, dessen Entdeckung uns 
aber nieht gelungen ist. 
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Die vier am Benzol aufgenommenen Meßreihen, und zwar die 
bei 129'6° wie auch die bei 99'71° ermittelten, führen zu Werten 
L,, (1+4) und M, die eine sehr bemerkenswerte Überein- 
stimmung aufweisen. Freilich ist die Übereinstimmung nicht so gut. 
wenn man die Gesamtheit der für das Molekulargewicht erhaltenen 
Werte ins Auge faßt. Indessen weicht in jedem Fall der sich ergebende 
Mittelwert M =78'0394 0'026 nur um !/ggp vom theoretischen al 
und das daraus berechnete Atomgewicht des Kohlenstoffes 


für Z 


liegt dem heute wahrscheinlichsten Wert M =12'002 sehr nahe. 


lim’ 





T. Batuecas 


M = 11'999 + 0'004 


Toluol. 
Reihe 1. 
Substanzmenge m = 0'2234, g; Temperatur t=129°6° C. 





e in ml pin mm Hg p in Atm. Lp 
9518, 620°99 08170, 28708 
134'82 44236 05850, 28451 
156°62 381°97 050259 28363 
17980 33343 04387, 28299 
202°27 29689 03906, 28256 
229°48 262°05 0,3448, 28216 
Lp = (2°7826 + 0°0008) + (01083 + 00017) - p. 
L 
Lim = 27826 +0°0008; L})= 28909; (1+) j 110389. 
lim 


v—= 33'049 lit; M = 33'049 (2'7826+ 0°0008) = 91’962+ 0'026. 


Reihe 2. 


Substanzmenge m=0"2418, g: Temperatur t= 129°6° C. 





v in ml pin mm Hg p in Atm. Lp 
95'075 671'78 0'8839, 28751 
17981 360°74 0'4746, 28311 
20229 321°13 04225, 2'8269 
22950 283°45 0'3729, 28230 


Lp = (2'7832 + 0°0007) + (01037 + 0'0016) - p. 


Inn = 2783240007; L1= 28869; (144) 1" 


in 2 = 1'0378. 


?—= 33'049 lit; M= 33'049 (27832 £ 00007) = 91'982 + 0'023. 
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Reihe 4,. 


Substanzmenge m= 0'2243, g; Temperatur {= 9971? C. 





v in ml pin mm Hg p in Atm. Lp 


13470 "33 05359, 30926 
156°49 352°07 0'4632, 3°0797 
17964 30770 0'4048- 3°0697 
20210 27388 0'3603- 30655 
229°28 242°03 0'3184, 30577 
Lp = (3°0076 & 0°0010) + (0°1570 &0'0021) - p. 
Ft 
Lim 
»— 30'595 lit; M = 30'595 (3'0076 + 0'0010)— 92’018+ 0031. 


Lim = 3°0076+0'0010; L),— 31646, (1-+4) 1'0522. 


Reihe B.. 


Substanzmenge m== 0'2234, g; Temperatur {=114'9° C. 





ve in ml pin mm Hg p in Atm. Lp 


9514, 596°63 07850, 29893 
134°76 425°09 05593, 29620 
156°56 367°20 04831, 29515 
17972 320°63 04218, 2-9446 
20218 2855: 03757, 29393 
229°37 25213 0'3317, 29341 

Lp = (2'8932 + 0°0003) + (01222 +0'0007)-p. 
Lı 


Lim = 28932 +0°0003; L,— 30154;; (1+4+4)— - 10422. 


v— 31'842 lit; M= 31'842 (2°8932 + 00003) = 92'125 + 0'010. 


Die Übereinstimmung der am Toluol erhaltenen Werte ist bei 
' weitem nicht so gut wie beim Methylalkohol und Benzol. Die größte 
R Differenz zwischen den für M abgeleiteten Werten beträgt 18/1000. 
) Es verdient daher weder der sich ergebende Mittelwert 


M = 92'022 0'036 


Vertrauen (die Abweichung vom theoretischen beträgt 1'8/1705), noch 
) das Atomgewicht des Kohlenstoffes, das sich zu M=11'994-++ 0'005 
berechnet. 


2. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 183, Heft 6. 30 
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T. Batuecas 


Hexan. 
Reihe 1. 


Substanzmenge m= 0'2942, g; Temperatur t=129'6° C. 





v in ml pin mm Hg p in Atm. Lp 
153°99 547'55 07204, 26502 
17573 480°98 06328, 2'6437 
198°64 426°48 056115 2:6377 
218°56 388°07 05106, 26345 
23911 35502 046713 2:6323 
Lp = (2'5979 £ 0'0004) + (0°0723 &0'0008) - p. 

Lyim = 2°5979+ 0'0004; L})= 26701: (1-+3) m 1'0278. 

lim 


v-- 33'049 lit; M= 33'049 (2:5979 + 0°0004) = 85'858 + 0'013. 


Reihe 2. 


Substanzmenge m=0'1929; g; Temperatur t=129'6° C. 





v in ml pin mm Hg p in Atm. Lp 
9515 580'73 076415 2:6523 
11478 48301 063554 2:6435 
13477 41234 0'5425, 26372 
156°58 355'54 0'46783 26325 
202'22 276°04 03632, 26254 
229°43 243°67 0'3206, 26215 


Lp = (26002 +0°0003) + (00683 + 00007) p. 
. Lı 
Lim 


v— 33'049 lit; M= 33'049 (2'6002 + 00003) = 85934 + 0'010. 


Lim 26002 +0'0003; L},—2'6685; (1-2) — 1'0263. 


Reihe A,. 


Substanzmenge m= 0'2942, g; Temperatur i= 99'717 C. 





vin ml pin mm Hg p in Atm. Lp 
132°93 582'28 07661, 2'8869 
153°86 50515 06646, 28750 
198°47 393°63 05179; 28602 
21837 35838 04715, 28552 
Lp = 28050 + 0'0003) + (0°1063 £0°0005) - p. 
Lim = 280650 90003; L}=2'9113; (1-++A)= zu —= 10379 
lim 


v—= 30'595 lit; M= 30'595 (28050 +0'0003) = 85'819 + 0'009. 
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Reihe 4,. 
Substanzmenge m=0'1929; g; Temperatur {= 99'71° C. 

















v in ml pin mm Hg p in Atm. Lp 









9513, 535°54 070465 28766 

114°68 445°88 05866; 2'8661 
| 134°65 380°76 05010, 28585 
4 15644 328°59 04323; 28509 
179'59 28684 037743 28449 

202°05 25521 03358, 28421 

229°23 225°37 02965, 28368 


Lp = (2'8087,&0°0006) + (00973 +0°0014) - p. 
Lim 28087, +0'0006; L}—= 29060; (1+2)= zn — 1'0346. 
lim 
v—= 30'595 lit; M= 30'595 (2'8087, + 0'0006) = 85'934 + 0'017. 


Reihe B.. 
Substanzmenge m=0'2942, g; Temperatur t=114'9° C. 



















v in ml pin mm Hg p in Atm. Lp 








13299 607°21 07989, 27672 
153°93 526°33 06925, 27550 
198°56 409°98 05394; 27450 
218°47 37327 049114 27402 


Lp = (2'6976 + 0°0002) -+ (0°0872 +0'0004) - p. 


Liim = 2°6976 + 00002; L}=2'7849; (1+2)= = — 1'0323. 
lim 
v= 31'842 lit; M= 31'842 (26976 + 00002) = 85'897 + 0'007. 











Die fünf aufgeführten Meßreihen führen für die verschiedenen 
‚Größen zu Werten, deren Abweichungen recht beträchtlich sind. 
/ Als Mittel aus den fünf Beobachtungen ergibt sich für das Molekular- 
' gewicht M = 85'888 + 0'032, ein Wert, der vom theoretischen um !/jas 
abweicht. Es ist schwer, irgendeinen der gemessenen Werte dem 
f Hexan zuzuordnen, selbstverständlich unter dem Gesichtspunkt 
/ höchster Präzision. 
\ n-Oktan. 
Reihe 4,. 
Substanzmenge m= 03600, g; Temperatur t= 125°6° C. 




















v in ml pin mm Hg p in Atm. Lp 













133°17 56474 074305 3:6360 
154°04 490°78 06457; 3°6171 
198°62 38373 0'5049, 35878 
23913 320°14 04212, 35719 


Lp = (3'4871 & 0°0004) + (0°2007 = 0'0007) - p. 
Lim = 3°4871 &0'0004; L}= 3'6877; (1+))= ea —= 1'0575. 
lim 
v— 32'721 lit; M=32'721 (3°4871 + 0'0004)= 114101 + 0'013. 


30* 
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Reihe As. 
Substanzmenge m= 0'3600; g; Temperatur t=131'4° C. 
v in ml pin mm Hg p in Atm. Lp 
132°55 573°26 07542, 35987 
15342 498°31 06556; 35768 
175°07 438°15 05765, 35648 
198°90 389'24 05121, 35320 


Lp = (3°4069 + 0°0049) + (0°2581 + 0°0086) - p. 

I‘ 
Lim 

v—= 33'197 lit; M= 33'197 (3°4069 + 0°0049) = 113°099 + 0'162. 


Lim 3°4069 + 0'0049; L, = 3°6650; (1-+3)- 1'0758. 


Man sieht sofort, daß die Reihe A, sehr schlecht stimmt; sie 
ist bei weitem die schlechteste. Wir werden sie nicht berücksichtigen. 
Tatsächlich ergibt die graphische Darstellung Lp— p dieser Reihe 
richt wie üblich eine Gerade, und andererseits liefert sie einen Faktor 
(1-2), der viel höher ist als der der ersten Reihe A. Dabei ist dies 
natürlich unmöglich, da der Faktor (1-++ A) mit steigender Temperatur 
immer kleiner wird. So bleibt für n-Oktan nur die Reihe A,, die ein 
Molekulargewicht M =114101-+- 0'013 liefert, das vom theoretischen 
um 1/2076 abweicht. Da hier nur eine Meßreihe zur Verfügung 
steht, scheint es angebracht, kein allzu großes Vertrauen in den 
vorstehenden Wert zu setzen, desgleichen auch nicht in das Aton- 
gewicht des Kohlenstoffes, das sich zu M=11'995+ 0'002 daraus 
ergibt. 


Diisobutyl. 


Reihe 4),. 
Substanzmenge m= 0'2635, g; Temperatur t= 129°6° C. 





vin ml pin mm Hg p in Atm. Lp 
9497 59045 07769, 35698 
134°61 42083 055373 3:5337 
15640 363°44 0'4782, 35216 
179'58 317°53 0°4178, 35105 
202°06 282°67 0'3719; 35047 
229°27 24957 0'3270, 3:4984 


Lp = (3°4450 +0°0005) + (0°1603+0°0012) - p. 
Lim = 3°4450 +0°0005; L1=3'6053; (1+4)= ei — 10465. 
lim 
v—= 33'049 lit; M= 33'049 (3’4450 £ 0°0005) = 113854 + 0'017. 
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Substanzmenge m 






Reihe 4,. 
0'2635; g; Temperatur t=114°9° C. 
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»:in ml 


pin mm Hg 


p in Atm. 












Lp 


9495 565°69 07443, 37269 
134°57 404°01 05315, 3:6819 
17953 304°94 04012, 36574 
201°99 271°68 0'3574, 3:6477 
229°18 240°03 0°3158; 3:6389 








Lp — (3°5824 +0'00230) + (01875 +0"0042) - p. 
Lim = 35824 +0°0020; L,)— 37699; (1+4)= — 10523. 
lim 
v— 31'842 lit; M= 31'842 (3°5824 + 0°0020) = 114°071+ 0'064. 



























i Für die Reihe A, führt die Größe und die schlechte Verteilung der 
sie | Fehler zur Erkenntnis, daß sie zu den schlechtesten der von Ramsay 
1. und STEELE angeführten gehört. Daher wird sie auch hier fortgelassen. 
he | Die andere noch verbleibende Reihe liefert ein viel zu niedriges Mole- 
0 W kulargewicht, so daß es zweckmäßig erscheint, alle auf das Diisobutyl 
ies BJ bezüglichen Messungen nicht in die Erörterung mit einzuschließen. 
ur Zum Schluß wollen wir die im Gange dieser Neuberechnung 
ein W erhaltenen Ergebnisse zusammenstellen. 
vn 1. Da die von den englischen Forschern angewendete Rechen- 
NZ methode nicht ganz korrekt war, sind die Molekulargewichte, die sie 
len N für die sieben untersuchten Körper aus den bei 129'6° C ermittelten 
m- Daten erhielten, ungenau. 

AUS 


2. Unter dem ausdrücklichen Vorbehalt, daß die Werte des 
 korrigierten Liters, Zp, die wir bei verschiedenen Drucken berech- 
> neten, nicht ganz genau sein können — und zwar weil die notwendigen 
h Daten zur Berechnung gewisser unerläßlicher Korrektionen in der 
" Veröffentlichung der genannten Forscher fehlten — unter diesem 
" Vorbehalt ergibt sich, daß die graphische Darstellung Lp—p (mit 
a fast einer einzigen Ausnahme) linearen Charakter hat. 

‚4 3. Im Gegensatz zu den englischen Forschern, die (mit Ausnahme 
\ des Äthyläthers) immer zu hohe Molekulargewichte finden, ergeben 
H unsere Berechnungen für M immer Mittelwerte, die unterhalb der 
theoretischen Molekulargewichte liegen!). 

!) Ohne dieser Tatsache zuviel Bedeutung beizulegen, aber auch ohne sie 
ındererseits unterschätzen zu wollen, wollen wir als eine wahrscheinliche, immer 
mögliche Erklärung die nennen, daß die erwähnten Stoffe Spuren von leichteren 
Verunreinigungen aufweisen. Denn die von Ramsay und STEELE benutzten Kohlen- 
wasserstoffverbindungen gehören zu denen, deren Darstellung im Zustande völliger 
Reinheit ganz besondere Schwierigkeiten bietet. 
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4. Die für Methylalkohol und Diisobutyl erhaltenen Werte zeiven 
so beträchtliche Abweichungen, daß sie nicht in Betracht gezogen 
wurden. Was die anderen von RAmSsAaY und STEELE untersuchten 
Verbindungen betrifft, so ist die Übereinstimmung der Einzelwerte 
für Äthyläther und Benzol sehr bemerkenswert, für Toluol, Hexan 
und n-Oktan weniger gut oder sogar mäßig. 

So muß man bei aller Anerkennung des großen Verdienstes 
der Arbeiten der englischen Forscher sagen, daß ihre Versuche 
korrekt ausgewertet, nicht geeignet erscheinen, einen exakten Schluß 
zu ziehen, und zwar einfach, weil es den meisten dieser Versuche an 
hinreichender Genauigkeit mangelt. Infolgedessen erscheint die Be- 
hauptung von RAMSsAY und STEELE, daß derartige Gasdichtebestim- 
mungen zum Zwecke der Ermittelung von genauen Atomgewichten 
chemischer Elemente unbrauchbar seien, nicht gerechtfertigt, ebenso 
wenig wie der Mißkredit, in den diese Behauptungen der englischen 
Forscher die physikalisch-chemischen Methoden der Molekular- 
gewichtsbestimmungen gebracht hatten. 


Universität Santiago de Compostela, Laboratorium für physikalische Chemie. 
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Zusammenhang zwischen der Löslichkeit von Kristallen 
und ihrer Größe bei der Abscheidung aus einer Lösung. 


Von 
Erich Hofer. 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 5. 12. 38.) 


Es werden eine Anzahl anorganischer Salze unter möglichst gleichartigen 
Bedingungen aus Lösungen ausgeschieden. Auf Grund von Zählungen und Massen- 
bestimmungen der Einzelkristalle wird versucht, einen Zusammenhang zwischen 
der Löslichkeit der Salze und der mittleren Masse der ausgeschiedenen Einzel- 
kristalle zu finden. 


Wenn man die anorganischen Salze nach der Größe ihrer Lös- 
lichkeit in Wasser ordnet, so findet man, daß sich diese Löslichkeiten 
über ein Intervall von ungefähr 10 Zehnerpotenzen erstrecken. So 
lösen sich von dem zerfließlichen Lithiumchlorat ZiCIO, bei 18°C 
347 Mol/l, während von dem schwerlöslichen Jodsilber AgJ nur etwa 
1'2-10°8 Mol/l löslich sind. Bezieht man die Sulfide der Schwer- 
metalle mit ein, so kommt man noch zu einem erheblich größeren 
Intervall der Löslichkeiten. 

Es ist nun eine Erfahrungstatsache, daß die leichtlöslichen Salze 
im allgemeinen bei ihrer Ausscheidung aus der Lösung größere Kri- 
stalle zu bilden vermögen als die schwerlöslichen. So sind z. B. die 
Kristalle von Natriumsulfat oder von Caleiumchlorid meist erheblich 
erößer als die des schwerlöslichen Bleichlorids, und die Kristalle von 
Bariumsulfat oder von Silberjodid sind meist von mikroskopischer 
Kleinheit. Danach scheint ein Zusammenhang zwischen der Lös- 
lichkeit eines Salzes und der Größe seiner Kristalle zu bestehen, in 
dem Sinne, daß die Kristallgröße eine Funktion der Löslichkeit dar- 
stellt. Allerdings scheint diese Regel auch in vielen Fällen durch- 
brochen zu werden. — In der Natur finden wir viele Mineralien, wie 
z.B. Flußspat oder Gips, die an und für sich schwer löslich sind, 
die sich aber aus wässeriger Lösung abgeschieden haben und doch 
in großen Kristallen vorkommen. Es dürfte aber keinem Zweifel 
unterliegen, daß bei der Entstehung so großer Kristallindividuen von 
schwerlöslichen Verbindungen die lange Abscheidungszeit eine maß- 
gebende Rolle gespielt hat. Bekanntlich lassen sich ja von jedem 
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Salz größere Kristalle züchten, wenn man die Ausscheidungszeit lang 
genug wählt. Andererseits scheiden sich auch leichtlösliche Salze in 
kleinkristallinischer Form aus, wenn man für schnelle Abscheidung 
sorgt. Offenbar gibt es bei den einzelnen Salzen eine ganze Reihe 
von spezifischen Faktoren, welche die Kristallgröße bedingen und 
dabei eine vielleicht vorhandene allgemeine Beziehung zwischen 
Kristallgröße und Löslichkeit verdecken. Über diese Faktoren ist 
außer der erwähnten Kristallisationszeit noch sehr wenig bekannt. 
Will man daher einer solchen Gesetzmäßigkeit auf die Spur kommen 
so muß man versuchen, an Hand eines möglichst großen Materials 
statistische Schlüsse zu ziehen. 

Es ist der Zweck der vorliegenden Untersuchung, zu diesem 
Problem einige experimentelle Beiträge zu liefern. 

Für die ersten orientierenden Versuche wurde eine große Zahl 
von anorganischen Salzen benutzt. Von diesen Salzen wurden heiße 
konzentrierte Lösungen hergestellt und diese Lösungen alle in gleicher 
Weise in einem Thermostaten abgekühlt. Die ausgeschiedenen Salze. 
deren Mengen je nach der Löslichkeitsdifferenz zwischen höherer und 
tieferer Temperatur verschieden waren, wurden auf einer Glasfritte 
abgesaugt, getrocknet und gewogen. Dann wurde die Anzahl der 
Einzelkristalle okular oder unter dem Mikroskop ausgezählt. Bei 
schwerlöslichen Salzen, bei denen die Zahl der Einzelkristalle sehr 
groß war, wurde nur ein gewogener kleiner Bruchteil direkt gezählt 
und die gefundene Zahl auf die ganze Menge umgerechnet. Die mittlere 
Kristallmasse ergab sich als Quotient von ausgeschiedener Masse 
Kristallzahl. Es sei bereits hier bemerkt, daß die Schwankungen der 
Kristallgrößen innerhalb einer Salzabscheidung sehr stark von der 
Art der Kristallisiergefäße abhängen. Die besten Resultate in bezug 
auf Gleichmäßigkeit der Größen der Einzelkristalle wurden erhalten. 
wenn man als Ausscheidegefäße PETRI-Schalen von 5 bis 10 cm Durch- 
messer benutzte, in denen die Lösung nur eine Höhe von 1 cm hatte. 
Die ausgeschiedenen Salze bildeten dann meist gut entwickelte Indi- 
viduen, die — weit voneinander getrennt — auf dem flachen Boden 
der Gefäße lagen. Nur an den gekrümmten Rändern der Schalen 
traten Anhäufungen und Zusammenwachsungen auf. Bereits bei die- 
sen Versuchen mußten eine große Anzahl von Salzen als unbrauchbar 
für die Zählungen ausgeschieden werden. Besonders leichtlösliche 
Salze, wie Caleiumchlorid, krochen an den Rändern empor, auler- 
dem zogen die Kristalle während der Zählung Wasser an und liefen 
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zusammen. Viele andere Salze vereinigten ihre Einzelkristalle gern 


"zu größeren Aggregaten und machten so die Zählung unmöglich. 
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In der Tabelle 1 sind einige Salze, die sich als brauchbar erwiesen, 
zusammengestellt. 


Tabelle 1. Kristallgrößen und Löslicehkeiten einiger Salze. 





Löslichkeit in g/100 em? 
Salz Lösung 
54°C 15°C 


Löslichkeitsdifferenz Milligr. Gew. 
in g/100cm® in Mol/l je Stück 
PhÜl, 1’8 09 0:06 
11,80, 8.9 41 45 0.09 02 
71,00; 100 38 62 013 0.3 
KJO3s 14°3 ;" 76 035 04 
KBrO; 16°6 5 11°0 066 05 
KCIO, 61 1‘; 46 0"33 0:9 
KOIO; 144 ö' 113 093 10 
NH,CIO, 31 16 15 128 25 

Die gesättigten Lösungen der Salze hatten ein Volumen von je 
100 cm?, die Anfangstemperaturen der gesättigten und vor jedem 
Versuch sorgfältig filtrierten Lösungen betrug 54° C, die Endtempera- 
tur 15°C. In der Spalte 1 stehen die Salze in der Reihenfolge ihrer 
Kristallgrößen. Die Spalten 2 und 3 enthalten die Löslichkeiten bei 
ler Anfangs- und der Endtemperatur. Da bei dem hier angewandten 
Verfahren der Salzausscheidung nicht die Löslichkeit selbst, sondern 
nur die Löslichkeitsdifferenz ausgenutzt wird, ist diese Differenz in 
den Spalten 4 und 5 in g/100 em? und in Mol/l angegeben. In der 
letzten Spalte steht die mittlere Kristallmasse in Milligramm. Die 
Daten für die Löslichkeiten wurden der Literatur entnommen. Hinzu- 
gefügt sei noch, daß sich die mittleren Kristallmassen bei gleichen 
Versuchsbedingungen meist gut reproduzieren ließen. Nur selten 
traten durch anfängliche Übersättigung und spontane Kristallisation 
Vergrößerungen oder Verkleinerungen der mittleren Masse auf. Im 
ganzen zeigt der Vergleich der beiden letzten Spalten der Tabelle 1, 
daß die Kristallmasse mit der Löslichkeitsdifferenz anwächst, doch 
ist der Zusammenhang so unregelmäßig, und es gibt Ausnahmen 
(KCIO,), so daß man noch kein klares Bild erhält. 

Es wurden deshalb noch eine Reihe anderer Kristallisations- 
verfahren angewandt, um die Verhältnisse einheitlicher zu gestalten. 
Bei allen diesen Versuchen ergab sich nur ein ungefähr linearer 
Zusammenhang zwischen Kristallmasse und Löslichkeitsdifferenz. 
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Um die Kristallgröße nicht mehr in Abhängigkeit von der Lös- 
lichkeitsdifferenz, sondern von der Löslichkeit selbst zu erhalten. 
wurde versucht, die Kristallisation durch isotherme Verdampfung des 
Lösungsmittels herbeizuführen. Wenn von 100 cm? einer gesättigten 
Salzlösung etwa _ die 
Hälfte des Wassers 
durch isotherme Ver- 
dampfung entfernt 
wird, so wird die Hälfte 
der gelösten Substanz 
zur Ausscheidung ge- 
bracht. Man erhält also, 
gleichgültig um welches 











Salz es sich handelt. 
immer  Kristallisate, 
deren Masse der Lös- 
r_ lichkeit des Salzes pro- 
a u portional ist. Zur Aus- 
führung dieser Versuche 
wurde ein "Thermostat 
0 | benutzt, der in der Fig. | 
wiedergegeben ist. 
Eine doppelwandige 
Blechglocke A wurde 
mit der Öffnung nach 
| unten an der Zimmer- 
h decke aufgehängt. In 
diese Glocke wurden die 
PErTR1-Schalen mit der 
Lösung B mit Hilfe eines 
Fig. 1. verstellbaren Stativs ( 
eingeführt. Die Stativ- 
platte D verschloß die untere Öffnung der Glocke luftdicht. Die 
Schalen mit der Lösung standen so auf einem Drahtnetz, daß über 
und unter ihnen noch je eine große Schale mit konzentrierter Schwefel- 
säure stehen konnte. Im Innern der Doppelwand der Glocke zirku- 
lierte ein Wasserstrom, der aus einem Hörrter-Thermostaten gespeist 
wurde. Dabei wurde der Thermoregulator E nicht in den HörPpter- 
Thermostaten, sondern in die Glocke gesetzt. Zu Beginn des Ver- 
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suches wurde das Wasser in der Glocke auf eine bestimmte Tempe- 
ratur gebracht (z. B. auf 40°C), dann wurden die Schalen mit Lösung 
und mit der Schwefelsäure eingesetzt und der Apparat einige Stunden 
oder Tage sich selbst überlassen. Durch Änderung der Schwefelsäure- 
konzentration konnte die Verdampfung des Wassers beschleunigt oder 
verlangsamt werden. Die Versuche wurden meist abgebrochen, wenn 
die Hälfte des Lösungswassers verdampft war. Dann wurden die 
ausgeschiedenen Salze abfiltriert und wie oben beschrieben behandelt. 

Entsprechend der größeren Gleichmäßigkeit der Abscheidungs- 
bedingungen zeigten die Versuchsresultate auch eine größere Regel- 
mäßigkeit. In der Tabelle 2 sind einige derartige Resultate wieder- 
gegeben. 


Tabelle 2. Kristallmasse und Löslichkeiten einiger Salze bei iso- 
thermer Verdampfung des Lösungsmittels. 





Löslichkeit bei 40° © Stückzahl Kristallmasse in mg 
e/100 cem® Mol/l II I Il 


1100 578 

1200 3300 
Ba{NO3); 2000 139 
KOIO, ? £ 300 8800 6°7 023 
PbCl, : 0051 1250 20000 0'56 0'035 
TIOl 6 0'026 2200 350000 014 000086 
TlBr 0,004 8000 950000 0.006 000005: 


Spalte 1 gibt wieder das Salz an, in den Spalten 2 und 3 steht 
die Löslichkeit bei 40°C, in den folgenden Spalten die gezählte 
Stückzahl und die mittlere Kristallmasse, die sich aus der Stückzahl 
berechnet, wenn die Hälfte der Lösung von 100 cm? verdampft ist. 
Nach diesem Verfahren wurden zwei Versuchsreihen durchgeführt: 
1. bei der die Verdampfung so geleitet wurde, daß die Kristallisation 
in 30 Stunden beendigt war und 2. bei der die Kristallisation 6 Stun- 
den dauerte. 

Man erkennt aus der Tabelle 2 deutlich, daß die Kristallmasse 
innerhalb jeder Versuchsreihe mit der Löslichkeit stark zunimmt, und 
zwar scheint im Mittel die Kristallmasse mit dem Quadrat der Lös- 
lichkeit zuzunehmen. Deutlich erkennbar ist auch der Einfluß der 
Abscheidungszeit. Eine Verfünffachung der Kristallisationszeit be- 
wirkt eine Verhundertfachung der Kristallmassen. Im ganzen sind 
die Schwankungen so groß, daß erst weitere Versuche mit vielen Salzen 
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einen statistischen Zusammenhang zwischen Löslichkeit, Kristalli- 
sationszeit und Kristallmasse werden erkennen lassen. 

Um die spezifischen Faktoren, die das Kristallisationsbestreben 
der einzelnen Salze bedingen, nach Möglichkeit auszuschalten, wurde 
eine weitere Art der Kristallabscheidung untersucht, die besser ver- 
gleichbare Bedingungen zuläßt. Bekanntlich lassen sich viele schwer- 
lösliche Silbersalze durch Ammoniakzusatz in Lösung bringen. Ver- 
setzt man nun eine derartige ammoniakalische Silbersalzlösung mit 
einem Ester, so tritt allmählich Verseifung ein, das Ammoniak wird 
gebunden und das Silbersalz fällt aus. Man kann also ein und dem- 
selben Silbersalz durch verschiedene Bedingungen gewissermaßen eine 
verschiedene Löslichkeit geben, und man darf annehmen, daß bei 
derartigen Kristallisationen die Zusammenhänge zwischen der Kristall- 
masse und der Löslichkeit besser zutage treten als bei Verwendung 
verschiedener Salze. 

Die Versuche wurden in der Weise angestellt, daß eine gewogene 
Menge Silbernitrat in Wasser gelöst und mit der äquivalenten Menge 
Ammoniumchloridlösung versetzt wurde. Das ausgefallene Ag! 
wurde in Ammoniak gelöst und dann solange Salpetersäure zu- 
getropft, bis eben wieder die Ausscheidung des AgCl begann. Dann 
wurde die Lösung filtriert und Teile davon auf !/,, !/, usw. verdünnt. 
Zu Proben gleichen Volumens und damit verschiedenen Ag-Gehaltes 
wurden jeweils gleiche Mengen von Äthylacetat hinzugefügt und die 
Lösungen in verschlossenen ERLENMEYER-Kolben einige Tage im 
Thermostaten bei 40° C stehen gelassen. Diese Versuche wurden mit 
AgBr, AgCl und Ag,CrO, ausgeführt. Die Resultate der Zählungen 
sind in der Tabelle 3 wiedergegeben. 

Für jedes der drei untersuchten Salze zeigte sich, daß die Anzahl 
der Kristallindividuen in demselben Maße ansteigt, wie die Löslich- 
keit des Salzes sich vermindert. Da die ausgefallene Kristallmasse 
— Spalte 3 — in jedem Falle der gelösten Menge — Spalte 2 — pro- 
portional ist, erkennt man für diesen einfachen Fall einen deutlichen 
Zusammenhang zwischen Löslichkeit und Kristallmasse: Nennt man 
die Löslichkeit Z, die mittlere Masse des Einzelkristalls M, so ergibt 
sich dieser Zusammenhang zu 


M = const » 1?. 


Die drei Salze sind mit ihren Konstanten untereinander nicht 
vergleichbar, weil durch den verschiedenen Gehalt der Lösungen an 
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Tabelle 3. Löslichkeiten und Kristallmassen von Silbersalzen. 





i f Gewonneı Mittlere 
Löslichkeit Kri Anzahl a a 
st e_. s Ss 
mg/100 cm? NR der Kristalle . 
in mg 





7.104 360 +10 
-10* -10 

“ -10*# : 10: 

’’4-10* 53-105 


-104 260 -10 
-10%# ‘ -10 
-10%4 3; +10 
-104 4-10 


"5.104 ‘ -10 
-10* +19 

76-104 -10 

-10* 29-10 


2660 
1060 
423 
169 


AgCrO; 6640 | 


relative Zahlen 


NH, OH und NH,NO, Faktoren auftreten, die die Kristallisation 
ändern können. 

Das experimentelle Ergebnis dieser Arbeit läßt sich dahin zu- 
sammenfassen : Bringt man Substanzen verschiedener Löslichkeit unter 
vergleichbaren Bedingungen zur Kristallisation, entweder so, daß man 
den Lösungen durch isotherme Verdampfung gleiche Mengen von 
Lösungsmittel entzieht, oder daß man durch langsame Reaktion das 
Lösungsmittel verbraucht, so verhalten sich die mittleren Massen der 
ausgeschiedenen Kristalle ungefähr wie die Quadrate der Löslichkeiten. 


Die vorliegende Untersuchung wurde in der Zeit von Mai 1935 
bis Oktober 1936 im Institut für physikalische Chemie der Universität 
Freiburg ausgeführt. Herrn Prof. W. Nopvack bin ich für seine An- 
regung zu der Arbeit und für seinen Rat zu bestem Dank verpflichtet. 








Bücherschau. 


A. Eueken, Lehrbuch der chemischen Physik. 2. Aufl. 1. Band. Die korpus- 
kularen Bausteine der Materie. XIX, 717 Seiten mit 233 Abbildungen. Leipzig: 
Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H. 1938. Geh. 38.— RM., geb. 40.— RM. 

Die 2. Auflage des Euckenschen Lehrbuches der chemischen Physik unter- 
scheidet sich wesentlich von der vorangehenden. Der Umfang ist sehr gewachsen. 

Das Buch ist in zwei Bände geteilt. Die Atomistik wird der Thermodynamik vor- 

angestellt und bildet den Inhalt des ersten Bandes, der jetzt fertig vorliegt. Aber 

der Unterschied betrifft nicht nur Umfang und Anordnung. Wesentlicher ist die 
zentrale Rolle, die der Quantenmechanik in dem Buche eingeräumt wird. Das 
ganze dritte Kapitel (S. 91 bis 235) ist der Darstellung dieser Theorie gewidmet, das 

vierte Kapitel Atome (S. 236 bis 363) und das fünfte Kapitel Moleküle (S. 364 

bis 617) sind von ihrem Standpunkt aus dargestellt. Durch diese Veränderungen 

des Lehrbuches kann es zweifelhaft erscheinen, ob nicht sein Titel gleichfalls eine 

Änderung hätte erfahren können. In diesem ersten Band liegt uns nämlich eigent- 

lich das Lehrbuch der Atomphysik vor, dessen Erscheinen in deutscher Sprache 

schon lange ein ausgesprochenes Bedürfnis darstellt. Das Buch hat in Thema, 

Umfang und Tendenz gewisse Ähnlichkeit mit dem Buche von A. C. RvArk und 

H.C. Urey, „Atoms, Molecules and Quanta‘, vor dem es den Vorzug hat, daß 

es in zeitlich größerem Abstand von den Dingen geschrieben ist. Die Darstellung 

ist durchweg möglichst elementar und anschaulich gehalten, und alle unnötigen 
mathematischen Hilfsmittel sind vermieden. Es setzt nur die theoretischen Vor- 
kenntnisse voraus, über welche jeder Experimentalphysiker und Physikochemiker 
verfügt. Der Nachdruck wird mehr auf die konkreten Ergebnisse gelegt, die mit 
bestimmten theoretischen Methoden erreicht werden, als auf die begriffliche Zer- 
gliederung der Grundlagen der Methoden. Die Darstellung macht nicht den An- 
spruch, überall originell zu sein, sondern übernimmt, wo es zweckmäßig erscheint, 
die Darstellungsweise der einschlägigen Monographien. Es ist vielleicht gut zu 
erwähnen, daß eine Reihe von Unkorrektheiten, die in den entsprechenden Ab- 
schnitten in der früheren Auflage zu finden waren, in der jetzigen verschwunden 
sind. Da die in dem Buche behandelten Dinge — mit Ausnahme des letzten Kapitels, 

das den Atomkernen gewidmet ist — theoretisch grundsätzlich geklärt sind und im 

Laufe des letzten Jahrzehntes nur in Einzelheiten weiter entwickelt wurden, so 

konnte der Stoff in einer Form dargeboten werden, die eine gewisse Endgültigkeit 

haben dürfte und dafür sorgen wird, daß der Hauptteil des Buches nicht so bald 
veraltet. 


Es ist vielleicht bei diesem Charakter des Buches zu bedauern, daß es nicht 
als selbständiges Lehrbuch der Atomphysik erschienen ist. Hierzu hätte es aller- 
dings einiger kleiner Änderungen bedurft. Trotz des Umfanges behandelt das Buch 
die Atomphysik nämlich nicht erschöpfend; so fehlt die eigentliche Theorie des 
periodischen Systems bzw. es ist die Bekanntschaft mit ihr vorausgesetzt. Ebenso 
fehlt praktisch die Atomistik der Festkörper, die wohl im zweiten Band abgehandelt 
werden soll. Verwundert hat es den Berichterstatter, daß der Parawasserstoff, 





Bücherschau. 463 


dessen Existenz doch eine der überraschendsten Voraussagen der Quantenmechanik 
darstellt, in diesem Band nur erwähnt und erst im zweiten Band bei der spezi- 
fischen Wärme ausführlich besprochen werden soll, obwohl alle theoretischen 
Grundlagen in diesem Bande bereits behandelt und die Theorie der alternierenden 
Intensitäten von Bandenlinien mit Beispielen belegt wird. 

Obwohl das Buch seiner Anlage nach den „Grundriß der physikalischen 
Chemie‘ von EUCKEN voraussetzt und ebenso den zweiten Band als teilweise 
Ergänzung benötigt, hält es der Bericherstatter doch für das Lehrbuch, das der 
Lehrer der physikalischen Chemie all den Studierenden zum Durcharbeiten empfehlen 
soll, die sich ein solides Gerüst zusammenhängender Kenntnisse auf dem Gebiete 
der Atomphysik erwerben wollen. Wie müssen A. Evcken dankbar sein, daß er 
sich der Mühe unterzogen hat, dieses nützliche Buch zusammenzustellen. 


K. F. Bonhoeffer. 


W. Kuhn, Physikalische Chemie. XI, 3508. Leipzig: Quelle und Meyer 1938. 
Geb. 8.— RM. 


Bei der großen Vielseitigkeit der physikalischen Chemie stellt der Unterricht 
in diesem Fache besondere Probleme. Jeder Lehrer sieht sich vor die Wahl gestellt, 
ob er seinen Schülern mehr diese Vielseitigkeit und die große Anwendbarkeit der 
physikalisch-chemischen Methoden zeigen will oder ob er ihnen einige wenige grund- 
legende Gedanken wirklich klarmachen will. Das erste schließt die Gefahr in sich, 
daß über dem Vielerlei keine solide Beherrschung der physikalisch-chemischen 
Methoden selbst vermittelt wird; das zweite aber ist bei der ungenügenden physika- 
lischen Vorbildung des Durchschnittschemikers nur bei äußerster Beschränkung 
im Stofflichen möglich. Kun hat bewußt den zweiten Weg gewählt. Das kleine 
Lehrbuch ist im Grunde eine Thermodynamik für Chemiker und als solche aufs 
wärmste zu empfehlen. Es ist in eine Linie zu stellen mit dem Buche von SACKUR 
über chemische Thermodynamik und mit dem Buche von Lewis-RAnDaLL über 
Thermodynamik, wenn es auch elementarer als das letztere ist. Dadurch aber 
und durch den verhältnismäßig niederen Preis wird es sich hoffentlich gerade bei 
den deutschen Chemiestudierenden Freunde erwerben und so für eine solide Grund- 
lage in ihren physikalisch-chemischen Kenntnissen sorgen. K. F. Bonhoeffer. 


Jenny, Oxydation des Aluminiums. Dresden und Leipzig: Theodor Steinkopff 
1938. VIII, 224 S. 10 Abb. im Text. 


Die durch geeignete anodische Oxydation vorbehandelte Aluminiumoberfläche 
besitzt gegenüber der normalen durch eine dünne Oxydhaut geschützten Ober- 
fläche so hohe technische Vorzüge (Korrosions- und Verschleißfestigkeit, Tränkbar- 
keit, Färbbarkeit, elektrische Isolation usw.), daß die elektrolytische Oxydation 
von Aluminium heute in größtem Maßstabe ausgeführt wird. Es ist daher sehr 
zu begrüßen, wenn eine zusammenfassende Darstellung wie die vorliegende die 
Erfahrungen auf diesem Gebiete einem weiteren Kreise zugänglich macht. Bisher 
gab es nur die Möglichkeit, sich an Hand der zahlreichen Einzelveröffentlichungen 
und Patentschriften, die auf diesem Gebiet vorliegen, einen einigermaßen voll- 
ständigen Überblick zu verschaffen; wenn dies auch durch die ausgezeichnete 
Literaturzusammenstellung im Gmerisschen Handbuch (Aluminium, Teil A, Lief. 3, 
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Oberflächenbehandlung von AI 1936) erleichtert wird, so kann diese doch keinen 
Ersatz für eine solche Monographie liefern. 

Der erste allgemeine Teil des Buches behandelt kritisch die grundlegenden 
Erscheinungen bei der Bildung anodischer Oxydschichten auf Metallen, wobei 
die Messungen stets den Vorrang haben und Spekulationen über den Mechanismus 
dieser komplizierten Vorgänge in wohltuender Weise zurückgestellt werden. De: 
zweite spezielle Teil beginnt mit einer Darstellung der Eigenschaften der her- 
gestellten Oxydschichten, die nicht nur für den Techniker interessant sind. An 
sie schließen sich dann Abschnitte an, welche rein technische Anweisungen enthalten, 
über deren Bedeutung im einzelnen dem Referenten kein Urteil zusteht. Das Buch 
ist nicht nur dem technischen Spezialisten, sondern jedem elektrochemisch inter- 
essierten Physikochemiker zu empfehlen. K.F. Bonhoeffer. 


F. Bayer, Gasanalyse. Neuere Methoden der Arbeitspraxis unter Berücksichtigun, 
der physiologischen Wirkung der Gase. Die Chemische Analyse, herausgegeben 
von W. BÖTTGER. Stuttgart: Ferdinand Enke. 1938. 185 S. 41 Abb. Geh. 
15.— RM,, in Leinen 16.60 RM. 


Es sind in erster Linie technisch wichtige Analysenmethoden zusammengestellt 
worden; zum ganz überwiegenden Teil werden dabei Verfahren angegeben, die aus 
der „klassischen Gasanalyse‘‘ hervorgegangen sind und nur verhältnismäßig solche, 
die Hochvakuumanlagen und Kühlung mit flüssiger Luft verwenden. Diese, im 
wissenschaftlichen Laboratorium heute besonders gern angewandten Methoden ver- 
dienten vielleicht doch auch in einem derartigen, mehr für den Betrieb zugeschnit- 
tenen Buch eine etwas allgemeinere Berücksichtigung, zumal im Hinblick auf die 
zukünftige Entwicklung. Nur kurz werden mikro-analytische Verfahren angegeben. 
Im übrigen werden aber die einzelnen Arbeitsmethoden geschlossen und übersicht- 
lich dargestellt. Verhältnismäßig eingehend behandelt werden die Analysen- 
methoden zur Feststellung von Verunreinigungen der Luft insbesondere durch 
schädliche Gase. Sehr begrüßenswert erscheint in diesem Zusammenhang der kurze 
und sehr übersichtliche Abschnitt über die physiologischen Wirkungen der am 
häufigsten verwandten Gase, in dem wohl alles enthalten ist, was den Chemiker 
in diesem Zusammenhang interessiert. Den Abschluß bildet ein kurzer Abschnitt 
über Gasschutz und Kampfstoffe. Das Buch wird vielen, besonders dem Chemiker 
in der Industrie recht nützlich sein können. K.H.Geib. 


Franz Krezil, Aktive Tonerde, ihre Herstellung und Anwendung. Stuttgart: Ferdi- 
nand Enke 1938. IX, 2748. 25 Abb. im Text. Geh. 21.80 RM. 


Seinen verdienstvollen Monographien über technische Adsorptionsstoffe im 
allgemeinen und Silicagel im besonderen hat der Verfasser hier das noch nirgends 
existierende Werk über die aktive Tonerde angefügt, worunter sowohl Aluminium- 
hydroxyd wie -oxyd zu verstehen ist. Dieses Adsorptionsmittel findet nämlich 
in stets steigendem Maße Eingang in Technik und Laboratorium. Im ersten Teil 
werden die Herstellungsverfahren, im zweiten die chemischen und physikalischen 
Eigenschaften und Kennzeichnungsverfahren, im dritten die Anwendungen be- 
sprochen, wobei die stattliche Zahl von 400 Literaturstellen und etwa 350 Patenten 
berücksichtigt wurde. 
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Für die Leser dieser Zeitschrift muß vorausgeschickt werden, daß man hier 
nicht eine physikalisch-chemische Monographie über Aluminiumoxyde und die 
Theorie ihres Adsorptionsverhaltens usw. erwarten darf. Diese Gesichtspunkte 
dienen dem Verfasser vielmehr nur als Behelfe zur Lösung technischer Aufgaben 
und werden dementsprechend mehr empiristisch behandelt. (Freilich wird man 
auch von diesem Standpunkt aus bedauern, daß z. B. die reichen Erfahrungen 
der Chromatographie nur drei Seiten erhalten haben, obgleich sie mehr über das 
relative Adsorptionsvermögen aussagen, als die auf 24 Seiten ausgedehnten früheren 
Einzelbeobachtungen.) 


Hingegen ist das objektive Tatsachenmaterial, das ein gründlicher Kenner 
hier zusammengetragen hat, ganz außerordentlich interessant. Man erhält die 
mannigfachsten Aufschlüsse über das Verhalten aktiver Phasen, über Laboratoriums- 
methoden, vor allem aber ist man erstaunt, welch großen Anwendungsbereich sich 
die Tonerde schon erobert hat oder doch noch erobern kann, vom Schönheitsmittel 
bis zur Gasreinigung. Das Buch ist dem Techniker als Nachschlagewerk, dem 
Forscher aber als überaus anregende Tatsachenquelle bestens zu empfehlen. 


G.-M. Schwab. 


L. Zechmeister und L. v. Cholnoky, Die chromatographische Adsorptionsmethode. 
Grundlagen, Methodik, Anwendungen. 2. Aufl. Wien: Julius Springer 1938. 
XIII, 354 S. 74 Abb. im Text. 8°. 19.80 RM. 


„Jeder wissenschaftliche Fortschritt ist ein Fortschritt der Methode.‘ Dieser 
Satz, den die Verfasser an die Spitze ihrer ausgezeichneten Schrift gestellt haben, 
ist wohl selten so schlagend bewahrheitet worden, wie bei der Chromatographie. 
Schon oft hat die Physik und physikalische Chemie der reinen, besonders organi- 
schen Chemie neue Hilfsmittel zur Verfügung gestellt, aber selten eines, das mit 
der Einfachheit der jedem Organiker zugänglichen Handhabung eine so breite Aus- 
wirkung verbindet. Schon aus diesem wissenschafts-geschichtlichen Grunde ist 
die Chromatographie und ihr vorliegendes Standardwerk für den Physikochemiker 
bedeutsam. Darüber hinaus regt es ihn zur (keineswegs abgeschlossenen, wie die 
Verfasser betonen!) Erforschung der Grundlagen des Verfahrens an, und endlich 
wird auch die physikalische Chemie selbst, besonders die Adsorptionsforschung, 
aus dieser Methode mehr Nutzen ziehen können, als vielleicht heute klar ist. 

Dabei muß sich jeder, der sich in das Verfahren einarbeiten will, dieses wahr- 
haft grundlegenden Werkes bedienen, das deshalb auch schon nach Jahresfrist in 
erweiterter zweiter Auflage herausgebracht werden mußte. Im ersten Kapitel 
werden die Grundlagen der Anwendungen, der Theorie und der Schlußfolgerungen 
behandelt, im zweiten die Methodik, im dritten bis fünften die weitverzweigten 
Anwendungen in der organischen und physiologischen Chemie, im sechsten die in 
der Warenkunde, und ein siebentes ist der neu entstandenen anorganischen Analyse 
durch Chromatographie gewidmet. Eine Anzahl prächtig gelungener Photographien 
und drei bequeme und sorgfältige Register beschließen den Band. Die große Sorg- 
falt und Sachkenntnis der Verfasser machen das Buch zu einem ausgezeichneten 
Leitfaden, der weit über ein bloßes Laboratoriumsbuch hinausgeht. 


@. -M. Sch wah. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 183, Heft 6. 31 
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F. Schetfer, Pflanzenernährung. Sammlung chemischer und chemisch-technischer 
Vorträge. Agrikulturchemie, Teil B. Stuttgart: Ferdinand Enke 1938. 118». 
11 Abb. im Text, 40 Tabellen. Geh. 7.10 RM. 

Das Heft ist die Fortsetzung der 1937 in der gleichen Sammlung erschienenen 
kurzen Einführung in die Bodenkunde. Im vorliegenden Teil B „Pflanzenernäl- 
rung“ wird vom Verfasser eine Übersicht über die Fragen gegeben, die die Be- 
ziehungen zwischen Boden und Pflanze betreffen. Verfasser gliedert den Stoff 
folgendermaßen: 

A. Begriff der Wachstumsfaktoren 

B. Die klimatischen Wachstumsfaktoren 

C. Der Boden als Träger und Vermittler der Wachstumsfaktoren 

D. Die Nährstoffaufnahme 

E. Die gesetzmäßigen Beziehungen zwischen Wachstumsfaktoren und Pflan- 

zenertrag. 

Im einzelnen werden folgende Wachstumsfaktoren besprochen: Licht, Wärme, 

Kohlenstoffdioxyd, Sauerstoff, Wasser, Stickstoff, Phosphor, Sahwefel, Silicium, 

Halogene, Kalium, Natrium, Calcium, Magnesium, Eisen. Von den Spurenelementen 

werden Kupfer, Mangan und Bor behandelt. Der Beitrag des Verfassers ist und 

soll auch nach seinen eigenen Worten keine Pflanzenphysiologie sein, sondern soll 
dem Studenten der Landwirtschaft und den Beratern der landwirtschaftlichen 

Praxis das wissenschaftliche Rüstzeug geben, um unter gegebenen Verhältnissen 

Höchsternten zu erzielen. Dieser Aufgabe wird die Darstellung des Verfassers trotz 

einzelner Ungenauigkeiten, auch im Anführen der Literatur, gerecht. Trenel. 


K. Bechert und Chr. Gerthsen, Atomphysik. I. Allgemeine Grundlagen. Mit 
52 Abbildungen, 149 Seiten. II. Theorie des Atombaues. Mit 23 Abbildungen, 
174 Seiten. Sammlung GÖScHEN. Band 1009 und 1123. Berlin: Walter de Gruyter 
& Co. 1938. Pro Band geb. 1.62 RM. 

Auf dem beschränkten Raum eines GöscHEN-Bändchens sind die wichtigsten 
experimentellen Ergebnisse der Atomphysik zusammengestellt. Zunächst wird die 
kinetische Gastheorie gestreift und dann ausführlich das Elektron, der Stoß von 
Teilchen aller Art (Reflexion, Streuung, Anregung, Ionisierung), die moderne 
Kernphysik und die Dualität von Licht und Materie (Licht als Wellenbewegun: 
und als Quant, die korpuskularen Eigenschaften der Materie und die Materic- 
beugung) behandelt. 

Im zweiten Band wird die Theorie des Atombaues entwickelt, ausgehend von 
der Unschärferelation, der Dualität von Licht und Materie, über das Korrespondenz 
prinzip und die Bongsche Theorie bis zur Quantenmechanik und Wellenmechanik. 
Den Abschluß bildet ein Abschnitt über Moleküle. 

Es dürfte wohl kaum möglich sein, eine knappere und preiswertere Darstellung 
der Haupttatsachen und der großen Zusammenhänge der Atomphysik zu geben. 

W. Hanle. 


The Safety in Mines Research Board. 16'" Annual Report. London: His Majesty’s 
Stationary Office 1938. Brosch. 2 Schilling. 

Der englische „Safety in Mines Research Board“ hat, wie entsprechende Stellen 

in anderen Ländern, die Aufgabe, Untersuchungen über die Gefahren in Berg- 
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werken zu leiten. Der vorliegende 16. Jahresbericht gibt unter anderem einen 
Überblick über die im letzten Jahre ausgeführten Arbeiten. Erwähnt seien die 
Untersuchungen über die Unterdrückung von Kohlenstaubexplosionen durch Ge- 
steinstaub, wobei sich Kochsalz als besonders wirksam (etwas weniger als KÜl) 
zeigte; daß mit KCl belegte Wände zahlreiche Oxydationsvorgänge stark hemmen, 
ist ja aus reaktionskinetischen Untersuchungen bekannt. Ähnliche Feststellungen 
liegen auch aus Deutschland vor. Von Interesse ist eine Beobachtung von GUENAULT 
bei der spektroskopischen Untersuchung der Methanverbrennung; er beobachtet 
die sonst nur in „kalten Flammen‘ erscheinenden Banden des Formaldehyds auch 
in der Methanolflamme, nicht aber bei der Verbrennung von Methan und Formal- 
dehyd. W.Jost. 


Eingegangene Bücher. 


Bırrz, H.: Experimentelle Einführung in die unorganische Chemie. 22. und 23. Auf- 
lage bearbeitet von W. KLemm und W.FıscHher. VIII und 174 Seiten mit 
24 Figuren und 1 Tafel. (Berlin: Walter de Gruyter & Co. 1938.) Geb. 5.30 RM. 

DEHLINGER, U.: Chemische Physik der Metalle und Legierungen. (Physik und 
Chemie und ihre Anwendungen in Einzeldarstellungen, Band Ill.) XI und 
174 Seiten mit 41 Abbildungen. (Leipzig: Akademische Verlagsgesellschaft 
m. b. H. 1939.) Geh. 10.40 RM., geb. 12.— RM. 

DIEBNER, K. und GRASSMANN, E.: Künstliche Radioaktivität. Experimentelle Er- 
gebnisse. XI und 87 Seiten mit 10 Ausschlag-Tabellen und 1 mehrfarbigen 
Tafel. (Leipzig: S. Hirzel 1939.) Geb. 12.— RM. 

(melins Handbuch der anorganischen Chemie. 8. Auflage. Herausgegeben von der 
Deutschen Chemischen Gesellschaft. System Nr. 59: Eisen. Teil FII. Lief. 1. 
Kart. 26.— RM. System Nr. 64: Rhodium. Kart. 27.— RM. (Berlin: Verlag 
Chemie 1938.) 

GRIMSEHL-TOMASCHEK: Lehrbuch der Physik. 10. Auflage. I. Band: Mechanik. 
Wärmelehre. Akustik. VII und 681 Seiten mit 740 Abbildungen im Text. 
(Leipzig und Berlin: B. G. Teubner 1938.) Geb. 19.80 RM. 

Hisenund, E.: Holzchemie. 2. neubearbeitete Auflage. VII und 397 Seiten mit 
57 Abbildungen. (Leipzig: Akademische Verlagsgesellschaft 1939.) Geh. 26.— 
RM., geb. 27.80 RM. 

Merz, A.: Bewertung chemisch gefällter Kreiden nach neuzeitlichen Gesichts- 
punkten. (Technische Fortschrittsberichte. Herausgegeben von B. Rassow, 
Band 44.) VIII und 48 Seiten mit 6 Bildtafeln und 33 zum Teil farbigen Ab- 
bildungen. (Dresden und Leipzig: Theodor Steinkopff 1939.) Geh. 5.— RM., 
geb. 6.— RM. 

Zeiss-Nachrichten. 2. Folge. Heft 8. November 1938. (Jena: Kommissionsverlag 
Gustav Fischer.) Pro Heft 75 Pf. 
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Karzt und SEIBERLICH, Abhandlungen zur physikalischen Chemie der Stärke und 
der Brotbereitung. XXX. Über die Spaltung der Verkleisterung in zwei Sta- 
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